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Preface	
This PhD thesis contains the main results of three years of research and studying at the Technical University 
of Denmark carried out between January 2014 and December 2016. The experiments were performed at 
the section of Organic Energy Materials  (OEM), Department of Energy Conversion and Storage under  the 
supervision  of Dr.  Eva  Bundgaard  and  during  a  six months  research  stay  at Hasselt University,  Belgium 
under  the supervision of Professor Dr. Wouter Maes and  in collaboration with his group. This  led  to  five 
peer‐reviewed publications (including one review) with major contribution in four of them. The publication 
with a detailed description of my contribution can be found in Appendix C. Another publication is currently 
in progress. 
The work was financially supported by the Villum Foundation Young Investigator Program and was part of 
the project “Materials for Energy Production”. 
 
Structure of the thesis 
The thesis is structured in six different chapters. Chapter 1 gives an introduction to the background, history 
and definitions of polymer solar cells and their stability. This chapter includes some parts of a review with 
my  contribution  (Gevorgyan  et  al.  2017  in  the  Journal  of  Physics  D:  Applied  Physics)  and  a  detailed 
motivation for each chapter. 
Chapter 2 deals with a screening of polymers for roll‐coated polymer solar cells to find the right candidates 
for upscaling. Polymers need  to  fulfil different  requirements  to be  in  the  range of  these candidates. The 
polymers were compared in terms of their feasibility of synthesis and coating as well as on the performance 
and stability of the resulting device. This chapter is based on the publication Bundgaard et al. from 2015 in 
Advanced Energy Matererials. My personal  contribution was  the  roll‐coating  and  testing of  a  significant 
number of different polymers in polymer solar cells. 
Chapter  3  is  about  a  backbone  screening  of  polymers  based  on  benzothiadiazole  and  thiophene with 
different  incorporation  of  these monomers  and  their  influence  on  photovoltaic  characteristics  including 
comparison  with  similar  polymers  reported  in  literature.  This  chapter  is  not  published  yet,  but  the 
publication is in progress. Here I performed synthesis, analysis and application in roll‐coated devices.  
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Chapter 4 is about the chemical modification of three different polymers which are suitable for roll‐coated 
polymer solar cell to  improve the stability. The  influence on the stability of the materials and the devices 
was investigated by exchanging partly some of the side chains with known stabilizing side chains from the 
literature. The  side  chains were  investigated  in  their  influence  in different polymers as well as different 
positions within one of  the polymers.  This  chapter  is based on  two publications  (Heckler  et al. 2016  in 
Materials  and  Heckler  et  al.  2016  in  the  Journal  of Materials  Chemistry  A).  The work  reported  in  this 
chapter was mostly performed during my research stay at Hasselt University, where most of the syntheis 
was perfromed. In Denmark, I prepared the roll‐coated devices and analyzed them. 
Chapter 5 analyses two different polythiophenes with removable side chains to improve their stability and 
surveys  their possibility  to be applied  in polymer  solar cells. This  chapter  is based on a publication with 
minor contribution (Toušek et al. 2016 in Solid‐State Electronics) and on unpublished results.  
The final chapter concludes this work. For additional information, there are three appendices. 
Appendix  A  shows  a  detailed  description  of  the  methods  and materials  used  in  this  thesis  including 
ananlysis of the produced molecules. 
Appendix B contains all experimental details including different characterization and additional graphs. 
Appendix C contains the publications and detailed personal contribution. 
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Abstract	
Solar cells are among  the  renewable energy  technologies with a  large potential  in  terms of  solar energy 
availability. The solar cells based on conjugated polymers belong to the third generation of this technology 
and  their attractive  features  include a  fast and cheap  solution‐processed production. At DTU Energy  the 
focus  is  the  roll‐to‐roll  coating  process  of  these materials  in  order  to  reach  large  area  devices,  as  the 
processability and scalability of the technology is an important factor. The processability using roll‐coating 
techniques  and  the  stability of  the used materials  can be  crucial.  Therefore  this project  focuses on  the 
synthesis of conjugated polymers and their application in roll‐coated polymer solar cells.  
The first part of this project aims at using a screening strategy to find suitable polymer candidates for well 
performing solution processed polymer solar cells. A  large number of polymers was screened by applying 
them  in  roll‐coated  solar  cells  and  their  performance,  stability  and  number  of  synthetic  steps  was 
compared, to find promissing candidates. In the end seven polymers with a sufficient efficiency were found 
to behave  in  a  higher or  in  similar manner  as poly(3‐hexylthiophene).  Further polymers were  prepared 
based  on well‐performing  benzothiadiazole  and  thiophene  based  polymers with  different  incorporation 
ratios of these monomers. The incorporation ratio has different effects on the polymer properties and the 
performance and stability of the corresponding roll‐coated devices. The best efficiency was achieved with a 
polymer by using an incorporation of four thiophenes in the repeating unit. 
The second part of the work aims at using a known strategy to improve the solar cells stability. Three of the 
polymers  from  the  polymer  screening  were  therefore  partly  modified  with  stabilizing  side  chains,  2‐
phenetyl and 2‐ethanol, respectively, to influence especially the device stability but also the performance. 
For most modifications a decrease of  the solar cell efficiency was observed. The  incorporation of 10% of 
these side chains show  improvements of the stability of devices  in a minor degree with a variation  in the 
photo‐  and  thermal  stability.  In  addition  to  the  use  of  different  side  chains,  the  impact  of  different 
positioning of one side chain was investigated, showing that the incorporation onto the acceptor or donor 
unit of  the polymer  showed  a degradation or  improvement of  the  resulting properties.  In  addition,  the 
approach  of  side  chain  removable  on  polythiophene was  compared  in  terms  of  optical  properties  and 
morphologies of two polymers with different (thermal or acidic) cleavage processes. It was found that their 
properties were not  the  same and  therefore different  results  from  the  corresponding  solar  cells  can be 
expected. 
   
 x    Ilona Heckler‐PhD thesis  
Resumé	
Solcellerne  har  et  stort  potentiale  blandt  de  vedvarende  energiteknologier.  Solceller  baseret  på 
konjugerede polymerer tilhører tredje generations solcelleteknologi. Denne teknologis attraktive egenskab 
omfatter en hurtig og billig produktion gennem rulle‐til‐rulle  forarbejdning af polymeropløsinger. På DTU 
Energi er en stor del af fokus især på rulle‐til‐rulle fremstillede polymersolceller for at opnå produktionen i 
stor skala, og her er procceseringen med rulle‐til‐rulle fremstillingsteknikken og stabiliteten af de anvendte 
materialer af afgørende betydning. Derfor er dette projekt fokuseret på syntesen af konjugerede polymere 
og deres anvendelse i rulle‐til‐rulle fremstillede polymersolceller. 
I  første  del  af  projektet  var  formålet  at  finde  effektive  organiske  solceller,  som  er  baseret  på  egnede 
polymererkandidater. Et stort antal polymerer blev screenet ved at anvende dem  i rulle‐coatede solceller 
og  sammenligner deres effektivitet,  stabilitet og antal af  syntese  trin  for at  finde egnede kandidater. Til 
sidste  blev  der  fundet  syv  polymerer,  som  virkede  bedre  end  eller  på  tilsvarende  måde  som  poly(3‐
hexylthiophen). Yderligere polymerer blev fremstillet med udgangspunkt  i velfungerende benzothiadiazol‐
thiophenpolymerer med  forskellige  forhold mellem  disse monomerer.  Bladningsforholdet  indvirkede  på 
polymerernes  egenskaber  og  på  effektiviteten  og  stabiliteten  i  de  tilsvarende  rullefremstillede  solceller. 
Den bedste effektivitet blev opnået for en polymer med fire thiophener i gentagelsesenheden. 
Formålet med anden del af projektet var at anvende en kendt strategi til forbedring af solcellestabilitet. Tre 
af  polymererne  fra  polymerscreeningen  blev  derfor  delvis  modificeret  med  stabiliserende  sidekæder, 
henholdsvis  2‐phenetyl  og  2‐ethanol.  Modificering  skulle  forbedre  især  solcellestabilitet,  men  også 
effektiviteten.  For  de  fleste modificerede  polymerer  blev  der  observeret  et  fald  i  solcelleeffektiviteten. 
Anvendelsen af 10% af de nye sidekæder viser forbedringer af solcellestabiliteten inklusiv en variation i den 
foto‐ og  termiske  stabilitet. Desuden blev virkningen af  forskellige positioner af én  sidekæde undersøgt. 
Resultaterne viser, at sidekæden på acceptor‐ eller donorenheden af polymeren bevirker en nedbrydning 
eller forbedring af de resulterende egenskaber. Til sidst blev anvendelsen af forskellige kløvbare sidekæder 
på polythiophen  sammenlignet med hensyn  til optiske  egenskaber og morfologier  af  to polymerer med 
forskellige (termisk eller sure) spaltningsprocesser.  
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Zusammenfassung	
Solarzellen gehören  zu den erneuerbaren Energietechnologien, die ein großes Potenzial  in Bezug auf die 
Solarenergieverfügbarkeit  besitzen. Die  organischen  Solarzellen,  die  auf  konjugierten  Polymeren  basiert 
sind, gehören zu der dritten Generation dieser Technologie.  Ihre attraktiven Eigenschaften sind u.a. eine 
schnelle  und  kostengünstige  Fertigung  unter  Verwendung  dieser  Polymere  in  Lösungen.  Im  Institut  für 
Energie  an  der DTU  liegt  der  Schwerpunkt  der  Forschung  auf  Rolle‐zu‐Rolle‐Fertigungsprozessen  dieser 
Materialien  zur  Herstellung  von  großflächigen  organischen  Solarzellen,  da  die  Verarbeitbarkeit  und 
Skalierbarkeit  der  Technologie  ein  wichtiger  Faktor  ist.  Die  Verarbeitbarkeit  durch  industrielle 
Fertigungsverfahren  und  die  Stabilität  der  verwendeten Materialien  ist  entscheidend  für  deren  Erfolg. 
Deshalb  ist  dieses  Projekt  auf  die  Synthese  konjugierter  Polymere  und  deren  Anwendung  in 
flüssigprozessierten Polymer‐Solarzellen fokussiert. 
Diese Promotion erforschte u.a. eine Screening‐Strategie um geeignete Polymerkandidaten für organische 
Solarzellen mit einem hohen Wirkungsgrad zu  finden. Eine riesige Menge an Polymeren wurde gescannt, 
indem  sie  in  Solarzellen mittels  Schlitzdüsenbeschichtung  aus  den  Polymerlösungen  hergestellt wurden. 
Der Wirkungsgrad,  die  Stabilität  und  die  Anzahl  der  Syntheseschritte wurden  verglichen,  um  geeignete 
Kandidaten  zu  finden.  Am  Ende  kristallisierten  sich  sieben  Polymere  mit  verbesserten  oder  ähnlichen 
Eigenschaften  als  Poly(3‐hexylthiophen)  heraus. Weitere  Polymere,  die  auf  effizienten    Benzothiadiazol‐
Thiophenpolymeren  basieren,  wurden  hergestellt  mit  einem  unterschiedlichen  Einbauverhältnis  der 
Monomere. Das Einbauverhältnis hatte unterschiedliche Auswirkungen auf die Polymereigenschaften und 
den Wirkungsgrad,  sowie  der  Stabilität  der  entsprechenden  Solarzellen. Der  beste Wirkungsgrad wurde 
durch ein Polymer mit einem Einbau von vier Thiophenen in der Wiederholungseinheit erreicht. 
Der  zweite  Teil  der  Arbeit  zielte  darauf  ab,  eine  bekannte  Strategie  zur  Verbesserung  der 
Solarzellenstabilität  zu  verwenden.  Drei  der  Polymere  aus  dem  vorrausgegangenen  Screeining  wurden 
daher  teilweise  mit  stabilisierenden  Seitenketten  wie  2‐Phenetyl  und  2‐Ethanol  modifiziert,  um 
insbesondere  die  Solarzellenstabilität,  aber  auch  den Wirkungsgrad  zu  beeinflussen. Durch  die meisten 
Modifikationen wurde eine Abnahme des Solarzellenwirkungsgrades beobachtet. Der Einbau von 10% der 
stabilisierenden  Seitenketten  zeigte  Verbesserungen  in  der  Solarzellenstabilität  in  geringem  Maße 
einschließlich einer Variation an Licht‐ und  thermischer Stabilität. Neben der Verwendung verschiedener 
Seitenketten  zur  Stabilitätsverbesserung,  wurde  der  Einfluss  unterschiedlicher  Seitenkettenpositionen 
untersucht. Diese Untersuchung  zeigte, dass der  Einbau  an den Akzeptoren‐ oder Donatoreneinheit des 
Polymers eine Verschlechterung bzw. Verbesserung der resultierenden Eigenschaften zeigte. Zusätzlich zu 
Zusammenfassung 
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dem  Ansatz  mit  stabilisierenden  Seitenketten  wurden  zwei  Polythiophene  mit  unterschiedlichen 
entfernbaren  (über  einen  thermischen oder  sauren  Spaltungsprozess)    Seitenketten über  ihre optischen 
Eigenschaften  und  Oberflächenstruktur  verglichen  und  festgestellt,  dass  sie  nicht  übereinstimmen  und 
somit auch Solarzellen mit unterschiedlichen Eigenschaften ergeben würden. 
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List	of	Abbreviations	
A  Acceptor 
AM  Monomer acceptor 
AM  Air mass 
BDT  Benzo[1,2‐b:4,5‐b’]dithiophene 
BHJ  Bulk heterojunction 
BT  Benzo[c][1,2,5]thiadiazole 
CB  Chlorobenzene 
CF  Chloroform 
CV  Cyclic voltammetry 
D  Donor 
Ð  polydispersity 
DM  Monomer donor 
E0  Value where 80% of the initial value is left 
E50  Value where 50% of the initial value is left 
Eg  Optical band gap 
Eg,ec  Electrochemical band gap 
EtOH  2‐ethanol 
EtPh  2‐phenethyl 
EQE  External quantum efficiency 
ETL  Electron transport layer 
FF  Fill factor 
HD  2‐hexyldecyl 
HTL  Hole transport layer 
HOMO  Highest occupied molecular orbital 
ISOS  International summit on OPV stability 
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Chapter	1. 																										
Introduction	
	
1.1. Background	and	Technology	
Nowadays, people  living  in  the 21st century  face environmental challenges  like  the greenhouse effect and 
global warming. These effects make us think about the impact of modern society on human life as we know 
it now and even in the future. In order to sustain the life we have, the use of fossil fuel for energy production 
needs to be reduced significantly. As fossil fuels are a  limited resource, there  is a driving force to  invest  in 
alternative  “renewable” energy  sources  (e.g. wind, water,  geothermal heat  and  sun  light).  In 2015  about 
23.7% of the electricity was based on renewable sources. While wind and water energy add a large amount 
to the global electricity production in 2015, only 1.2% of global electricity production was from solar energy 
[1]. In comparison, solar energy is available all over the world in large amounts (~23,000 TWy/y) while there 
is only ~130 TWy/y wind energy [2]. This makes the use of photovoltaic (PV) technologies to a large interest 
for our society. 
The PV technology is classified in three different generations (Figure 1.1. bottom): 
I. The first generation is a wafer‐based technology based on crystalline silicon (Si) or gallium arsenide. 
II. The second generation  is based on thin films of hydrogenated amorphous Si, cadmium telluride or 
copper indium gallium diselenide. 
III. The  third  generation  includes  different  thin  film  devices  like  organic  photovoltaic  (OPV),  dye‐
sensitized  solar  cells,  colloidal  quantum  dot  photovoltaics  and  perovskite  solar  cells  as well  as  a 
variety of exotic concepts like multi‐junction cells. 
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Recently Jean et al. proposed a new classification of the PV technology based on the material complexity 
(Figure 1.1), which can be defined as the number of atoms in a unit cell/molecule/repeating unit [3] and 
which is dependent on the crystallinity of the material. 
 
Figure 1.1. PV technology classifications based on material complexity (top) and generations (I, II and III) 
(bottom). [3] – Adapted with permission of The Royal Society of Chemistry, ©2015. 
 
Figure 1.2. The critical triangle for solar technologies [4]. 
In order  to produce  electricity of  low  cost,  there  are  a  few  important  requirements within  the  solar  cell 
technology which need to be fulfilled and these can be found  in the critical triangle (Figure 1.2).  In here, a 
high stability and performance of the technology as well as low costs to produce it is depicted. 
OPV  is a third generation solar cell. It has many attractive features which  include the potential to be semi‐
transparent and flexible. OPV can be solution processed which enables the production of large area devices 
via  a  fast  continuous process  and  thus,  low production  and material  costs  [4].  In  addition,  the materials 
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properties used in OPV can be easily engineered by chemical tailoring of the materials [5]. Polymer solar cells 
(PSCs) are one class within the field of OPV. They form an attractive charge generation component for a use 
in a low cost PV technology [6]. 
1.2. Polymer	Materials	
1.2.1. Polymers	in	History	
 “A  molecule  of  high  relative  molecular  mass,  the  structure  of  which  essentially  comprises  the  multiple 
repetition of units derived, actually or conceptually, from molecules of low relative molecular mass.” [7] – is 
the definition of the  term “polymer” as defined by the  International Union of Pure and Applied Chemistry 
(IUPAC). In the 19th century different discoveries, e.g. the vulcanization of natural rubber by C. Goodyear, are 
the basis of  the polymer  field  [8]. A  revolutionary milestone  in  the area of polymer and macromolecular 
chemistry was  set  in  1920s  by H.  Staudinger  by  his  concepts  (e.g.  polymer  chains  are  based  on  a  large 
number  of monomers),  definitions  (macromolecules,  polymerization  process  and  products)  and  research 
(e.g. the polymerization of  isoprene)  in this field, which was then awarded the Nobel Prize  in Chemistry  in 
1953 [8,9]. The discovery of conducting polymers and the ability to dope these polymers in the range from 
metal  to  insulator  in  the  1980s  was  rewarded  the  Nobel  Prize  in  Chemistry  in  2000  to  A.  Heeger,  A. 
MacDiarmid  and H.  Shirakawa.  This  discovery  offered  a  new  “generation  of  polymeric materials”, which 
features the optical and electrical properties of metals or semiconductors, but keeps the material properties 
and processing advantages of polymers [10]. Some examples of polymer structures with conjugated systems 
are shown in Figure 1.3. 
n S nn n
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1.48 eV
poly(p-phenylenevinylene)
(PPV)
2.45 eV
poly(p-phenylene)
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3.0 eV
polythiophene
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S n
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S
n
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nn n
 
Figure 1.3. Chemical structures in their aromatic and the quionid state and band gaps of some selected 
conjugated polymers [5,10–14]. 
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1.2.2. Conjugated	Polymers	
According  to  the definition of  IUPAC,  “a  conjugated  system  is a molecular entity whose  structure may be 
represented as a system of alternating single and multiple bonds” [15]. Trans‐polyacetylene (PA; Figure 1.3) 
is  the  simplest  conjugated polymer  system. The  linear  structure  is unstable  towards delocalization of  the 
double bonds [14]. 
As a result a conjugated system has one essential property which  is the existence of π‐electrons which can 
jump between the π‐orbitals of the carbon atoms leading to distinct optical properties (light absorption and 
emission and charge generation and transport) [5]. This bond‐length alternation due to a gain  in electronic 
energy  is called  the Peierls effect and  is a major characteristic of conjugated polymers  [10,14]. When  the 
length of the conjugated system increases to be macromolecular, the electronic properties can be described 
in terms of a semiconductor [5]. A conductor is classified according to their band gap (Eg) which is defined as 
the  energy  between  the  highest  occupied  molecular  orbital  (HOMO,  valence  band)  and  the  lowest 
unoccupied molecular orbital (LUMO, conductive band). While conductors have no Eg and insulators have a 
very high Eg,  semiconductors  is  in between a conductor and  insulator. The  interaction of  the π‐orbitals of 
monomer units within a polymer chain results in a structure of the energy bands with Eg of a semiconductor. 
As an example, the calculated energy  levels of oligo‐ and polythiophene (PT) are shown  in Figure 1.4  (left) 
which shows Eg decreases with an increased number of thiophenes. The final Eg of a PT is ~2 eV  [14]. 
   
Figure 1.4. Energy levels (calculated) of oligothiophenes and PT. Adapted with permission from Elsevier 
©1998 [12] (left) and energy level diagrams of the donor and acceptor units and of a donor‐acceptor type 
semiconducting polymer [14] (right). 
The Eg value for PT  is higher than the one for PA (1.48 eV). The reason for a higher value for PT and other 
conjugated polymers  like poly(phenylenevinylene) (PPV) and poly(p‐phenylene) (PPP) (2.45 eV and 3.0 eV ) 
than  originates  from  the  two  possible  resonance  structures,  the  aromatic  and  the  quionid  state,  with 
1.2 Polymer Materials 
 Ilona Heckler‐PhD thesis    5 
different  energetic  levels  (Figure 1.3).  In  comparison  to  this, PA has  two  resonance  structures which  are 
energetically  identical,  as  the  structures  are  identical.  In  PPV,  PPP  and  PT  the  aromatic  structures  are 
energetically preferred, as the aromaticity maintains within the phenylene and thiophene unit, respectively. 
In comparison to this state, the quinoid resonance structure where the π‐electrons are delocalized along the 
conjugated chain by converting the double bond  into single bonds and vice versa (Figure 1.3) results  in the 
loss of aromaticity of the aromatic unit. This pronounces the single bond character of the connecting bond 
between two thiophenes. To increase the double bond character of this bond, the quinoidal structure needs 
to be more energetically preferred and  stabilized. The  loss of aromaticity needs  to be  compensated with 
higher resonance energy from another aromatic system. This can be achieved by the fusion of a second ring 
onto  the monomer unit;  [16] e.g.  the  loss of aromaticity  in polyisothiananaphthene  (PITN)  (Figure 1.3)  is 
small upon going from the aromatic to the quinoid state, because the fused phenyl ring gains aromaticity in 
the other resonance structure. This results in an Eg of 1.0 eV for PITN [14]. Eg plays an important role for the 
optical properties of the conjugated polymers. 
In 1992 a new class of small band gap polymers was introduced with the possibility of band gap engineering 
[17]. Here the interaction between a coupled donor (DM; electron releasing unit) and acceptor (AM, electron 
withdrawing unit) unit influences the double bond character of a linkage between two units as the charges 
can be moved around (DM–AM ↔ DM+=AM‐). [14] An alternating DM–AM sequence within a conjugated polymer 
increases,  therefore  the  double‐bond  character  of  the  single  bonds  between  the DM–AM monomer  units 
results  in  a modification  of  the  energy  level  and  Eg  of  these  so‐called DM‐AM  or  “push‐pull”  copolymers 
(Figure  1.5). One  characteristic  is  that  the  energy  levels  (LUMO  and  HOMO)  of  the  polymer  are mostly 
determined by  the LUMO of  the AM and  the HOMO of  the DM unit,  respectively  [18]. This means  that  the 
HOMO is mostly located on the DM while the LUMO is on the AM. Orbital mixing (Figure 1.4 right) of the DM 
and AM units  leads to a narrow HOMO‐LUMO energy separation [19]. Tuning Eg even further  is possible by 
engineering of the DM and AM using e.g. electron withdrawing/donating groups on the AM/DM unit [18]. 
 
Figure 1.5. Example of a push‐pull polymer with monomer acceptor (AM) and monomer donor (DM). 
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1.2.3. Synthesis	of	Conjugated	Polymers	
Within  the  field  of  organic  synthesis,  Migita‐Kosugi‐Stille  cross‐coupling  (commonly  called  Stille  cross‐
coupling)  is  a  popular  palladium‐catalyzed  reaction  to  form  a  C–C  bond.  The  reaction  is  a  step  growth 
polymerization  where  a  high molecular  weight  can  only  be  achieved  by  high  reaction  conversion.  The 
polymer chain  formation occurs  in a  sequence of  independent  reaction events  forming dimers,  short and 
longer oligomers until at high conversion  long chains are  formed. Therefore a 1:1 equivalence of  the  two 
monomers is necessary [20]. 
The cross‐coupling is the reaction of organotin reagents (R’–SnR’’3) with organic electrophiles (R–X) (Scheme 
1.1). In 1993 Yu et al. adapted this reaction for the synthesis of conjugated polymers [21] to  improve their 
properties (e.g. solubility issue) [22]. The advantages of this polymerization are mild reaction conditions and 
toleration of many  functional groups  (amines, aldehydes, esters, ethers and nitro groups)  in  the reactants 
with  a  high  reaction  yield.  It  also  opens  the  possibility  of  the  synthesis  of  polymers with  variable  Eg’s, 
depending on the structure of the backbone and the electronic effects of the substituents. Disadvantage of 
this method  is  the use of highly  toxic organotin materials  [23]. The mechanism of  the  reaction  (simplified 
version  seen  in  Scheme  1.1) was  studied  by  Stille  [21]  and  other  groups  [24–26].  The  first  step  is  the 
oxidative addition of a R–X species to Pd0, followed by the transmetalation including an insertion of the R’–
SnR’’3 forming the activated complex. The last step consists of the reductive elimination of R–R’ including a 
newly formed C–C single bond. 
 
Scheme 1.1. The catalytic cycle for the Stille cross‐coupling [21,25,26]. 
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1.3. Polymer	Solar	Cells	
The  area  of  PSCs  is  a  large  part  of  the  research  within  the  field  of  OPV  growing  exponentially  since 
discovering their potential for the solar energy field. The research was addressing different areas within the 
field (efficiency, stability, processability, device architecture, etc.), leading to a variety of milestones reached 
by  large efforts on engineering DM‐AM copolymer materials and PSC architecture. The most significant one 
was set in 2015, when the efficiency mark of 10% [27,28] was reached and exceeded even 11% in 2016 [29] 
for small area (in mm2 scale) PSCs. In addition, a shift from spin coating (SC) towards roll coating (RC) process 
within the last 8 years was seen, in order to reach large area PSCs [30]. Specifically this goal was reached by 
building the first solar park based on roll‐to‐roll coated PSCs [31].  In the following sections the principle of 
operation, the device structure and the PSC preparation are explained in detail. 
1.3.1. Device	Structure	and	Working	Principle	
The simplest organic semiconductor device – a single layered PSC – consists of an active electron donor (D) 
material, a conjugated polymer between two electrodes, which can absorb light and transfer electricity. The 
single  layered device  (Figure 1.6,  left), which was poor  in performance due to a  lack of charge separation, 
[32,33] was soon replaced by a bilayer structure (Figure 1.6. middle) of organic thin films. In this system the 
charge generation does not depend on the electric field [34]. The bilayer consists of the D material and an 
electron acceptor  (A) with different electron affinities  to  trigger exciton dissociation  [35]. For  the electron 
acceptor, a  fullerene was  found  to be  suitable  for accepting electrons  [36] and be used as a photovoltaic 
junction, where  a  photoinduced  electron  transfer  occurs  [37].  Improved  properties  of  the  devices were 
achieved  via  a  network  of  internal  D‐A  heterojunctions  [38,39].  This  so‐called  bulk  heterojunction  (BHJ) 
(Figure 1.6.  right)  is  formed by a blend of  the D‐A material and  is nowadays  the most used  type of active 
layer in a PSCs. 
 
Figure 1.6. Examples of active layer structures (single‐, bilayer and bulk heterojunction) of PSCs. 
A well investigated system in a BHJ is poly(3‐hexylthiophene) (P3HT) and [6,6]‐phenyl C61 butyric acid methyl 
ester  (PC61BM)  as D  and A,  respectively  (Figure 1.7). Electricity  generation mechanism  in  a PSC occurs  in 
three steps (Figure 1.7, right) [40]: 
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1. Light absorption 
2. Charge separation 
3. Charge transport 
The  process  between  the  first  and  second  step  is  described  by  a  photo  induced  charge  transfer  in  the 
following [37,41]: 
a. Excitation on the donor    D + A      D* + A 
b. Delocalization of the excitation   D* + A      [D + A]* 
c. Partial charge transfer    [D + A]*    [Dδ+ + A δ‐]* 
d. Formation of the ion radical  [Dδ+ + A δ‐]*     [D+• + A ‐•] 
e. Charge separation    [D+• + A ‐•]     D+• + A ‐• 
 
Figure 1.7. Solar cell working principle within the active layer (left) of a heterojunction PSC and in the energy 
level diagram (right) including the structures of P3HT and PC61BM [40]. 
The process (Figure 1.7, left) starts with the absorption of photons of the D material (polymer) in the active 
layer of the PSC. This generates excitons (electron‐hole pair) (1) which can then diffuse through the donor 
phase to a charge transfer region in the cell (2). This process is in competition with the recombination of the 
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charges which brings the excited system back to the ground state [5,42]. The excited system can relax back 
to the ground state at any time by releasing energy  in form of heat or emitting  light [37]. At the  interface 
between the D‐A material in the PSC the charges separate (3), thereafter the hole in the D material and the 
electron  in  the  A  material  are  transported  towards  (4)  and  then  transferred  (5)  onto  the  respective 
electrodes to produce the photocurrent. Interaction with other charges or atoms can slow down the travel 
speed or even lead to recombination and thereby limit the photocurrent [5,42].  
 
Figure 1.8. The normal (left) and inverted (right) device geometry of BHJ PSCs consisting of anode, cathode, 
hole transport layer (HTL), electron transport layer (ETL) and photoactive layer (donor:acceptor) with 
examples for the materials [43]. 
 
Figure 1.9. Schematic drawing of the inverted PSC produced via RC: on the flextrode was coated a conductive 
layer of PEDOT:PSS, an electron transport layer (ETL), an active layer blend (of P3HT and PC61BM), a hole 
transport layer (HTL) and a silver back electrode. 
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The device structures of the PSCs are shown in Figure 1.8. The architecture in most common devices consists 
of multiple layers. The two different geometries reported in literature are the normal (conventional) and the 
inverted  device  structure  [43–45].  The  differences  of  the  architectures  are whether  the  semitransparent 
electrode  is formed by the anode or cathode; so the  inverted structure  is a reversed normal device. A PSC 
device normally  consists  also of  some  interfacial  layers;  a hole  transport  layer  (HTL) between  anode  and 
active  layer and an electron transport  layer (ETL) between the cathode and the active  layer.  In the normal 
geometry,  the  anode  is  mostly  a  semitransparent  indium  tin  oxide  layer  (ITO)  followed  by  a  HTL 
(e.g.poly(3,4‐ethylenedioxythiophene):poly(styrene sulfonate) (PEDOT:PSS)) (Figure 1.9), the active layer, an 
ETL  (e.g.  TiOx,  LiF/Al,  Ca)  and  the  anode  (e.g. Al, Ag).  In  the  inverted  geometry,  the  cathode  and  anode 
materials are exchanged [43–45]. 
1.3.2. Device	Preparation	
 
Figure 1.10. Mini roll‐coater (left) and the slot‐die coating of the active layer (right) [46,47][46,47]. 
PSCs are processed from solutions  in different ways.  In  laboratories, where the cells are prepared  in small 
quantity with  a  small  active  area  (mm2  scale),  a  SC  process  is mostly  used  for  preparation.  The  normal 
architecture with the specific materials (ITO, metal oxides and Al) is often used in SC PSCs. The advantages of 
this process are that the film thickness can be regulated easily, while it becomes uniform during the coating 
process.  It  is also a  fast operating and  low cost process. The disadvantages of this technique are the  large 
material waste during the process and the difficulties of coating on larger substrates [48], which makes the 
process not scalable. Therefore the coating process shifted to different techniques (e.g. slot die coating) [49].  
At DTU Energy/Risø the production of  large area PSCs  is performed using RC techniques. A mini roll‐coater 
(100 x 1  cm2)  (Figure 1.10  left)  [50] or a  roll‐to‐roll printing machine  (m2  range)  [51]  is used  for applying 
polymers  in PSCs. The  coating process on  the mini  roll‐coater  is performed  in  ambient environment  in  a 
standard  laboratory making  the printing a  fast and easy process. The architecture  for  the RC PSCs  (Figure 
1.9)  is mostly an  inverted geometry and the production  is  ITO and Al  free, which means that no toxic and 
easily  processed  materials  (no  vacuum  necessary)  are  used.  The  front  electrode  (cathode)  is  Ag  on  a 
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polyethylene terephthalate foil (substrate), followed by a conductive layer of PEDOT:PSS and an ETL of ZnO 
forming the so‐called flextrode, which is produced in a fast inline roll‐to‐roll automated printing [51]. These 
layers are followed by slot‐die coating of the active layer consisting of a BHJ of a polymer – PC61BM mixture, 
another PEDOT:PSS layer (HTL), followed by flexographic printing of the Ag electrode [46,47]. 
 
Figure 1.11. Typical current density‐voltage curve of an illuminated PSC including the maximum power point 
(Pmax) the open circuit voltage (VOC) and the short circuit current density (JSC). 
1.3.3. Characterization	
The main  characteristic  of  an  illuminated  PSC  is  the  current  density  (J)  –voltage  (V)  curve  (Figure  1.11), 
including the key parameters short‐circuit current density (JSC in mA cm‐2), the open‐circuit voltage (VOC in V) 
and the fill factor (FF in %). The curve is obtained by applying a range of voltage on the cell and measuring 
the photocurrent. The device generates power under illumination when JSC<J and V<VOC (in Figure 1.11, the 
part of  the  red  curve  in  the grey box). At  the maximum power point  (Pmax = VPmax x  JPmax)  the product of 
voltage (VPmax) and current density (JPmax) is the largest. From the VOC and JSC the power conversion efficiency 
(PCE), which is defined as the ratio of the produced power (Pout) and the power input (power of the incident 
light) (Plight), can be calculated according to [6,35,52,53]: 
ܲܥܧ ൌ ௉೚ೠ೟௉೗೔೒೓೟ ൌ
௃ೄ಴	ൈ	௏ೀ಴ൈ	ிி
௉೗೔೒೓೟  (1.1) 
where the light intensity is standardized at 1000 W m‐1 with a spectral distribution on the earth’s surface at 
an angle of impact of 48.2° of the sunray, defined as Air Mass (AM) 1.5 [54]. FF gives information about the 
Chapter 1 Introduction 
12    Ilona Heckler‐PhD thesis  
charge  transport through the  layer, which  is  in competition with charge recombination, and the quality of 
charge extraction. Furthermore, the series and shunt resistances influence the FF. The FF is defined as [6,35]: 
ܨܨ ൌ ௃ು೘ೌೣ	ൈ	௏ು೘ೌೣ	௃ೄ಴	ൈ	௏ೀ಴	   (1.2) 
The VOC is independent of the illumination intensity [55], but affected by the morphology of the active layer 
[56], the strength of the electron acceptor [57] and is linear dependent on the HOMO of the donor and the 
LUMO of the acceptor [55,58]: 
ைܸ஼ ൌ 	 ଵ௘ 	ሺหܪܱܯܱ௣௢௟௬௠௘௥ห െ หܮܷܯܱ௔௖௖௘௣௧௢௥ห	ሻ 	െ 0.3	ܸ (1.3)   
The JSC is determined by the external quantum efficiency (EQE), which depends on all basic mechanisms of a 
solar cell (light absorption, charge separation, charge transport and charge collection). The measurement is 
performed by shining monochromatic light of the absorption spectrum range on a device. The EQE is defined 
as a fraction of absorbed photons (power input) which are converted to charges (current) [6,35]: 
ܧܳܧ ൌ ଵଶସ଴	ൈ	௃ೄ಴	ఒ	ൈ	௉೗೔೒೓೟	   (1.4) 
and the EQE of a solar cell is measured and plotted against the wavelengths. 
1.4. Stability	of	Polymer	Solar	Cells	
One major criterion  for commercializing a  technology  like PSCs  is  to achieve a  long  lifetime, which means 
that  the  stability  needs  to  be  high.  This  topic  has  been  addressed  in many  articles  [59–64]  and  reviews 
[35,44,65–67] which  focused  on  factors  that  affect  the  stability  of  a  PSC. Different  external  [68,69]  and 
internal  factors [70]  are summarized in Figure 1.12 [71]. 
 
Figure 1.12. A diagram summarizing the factors influencing the stability of a PSC [71]. 
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Stability improvements of PSCs can be physically (e.g. better encapsulation) or chemically. All material within 
the PSC can be exchanged by new materials or chemically modified to  increase the stability. The fullerene 
based electron acceptor can be modified with stabilizing [72,73] or cross‐linkable [74] groups or exchanged 
by fullerene free materials to prevent fullerene crystallization [75–77]. In the same way the HTL (PEDOT:PSS) 
can be modified [78] or exchanged by other materials [79,80] to improve the stability. 
1.4.1. Chemical	Modifications	to	Improve	the	Stability	
The active layer of a PSC is also vulnerable to external factors (light, temperature, humidity) leading to the 
degradation of the D‐A material. The physical ways would be to remove e.g. organic impurities [81], to use 
specific solvent mixtures [82] or to add (aluminium) nanoparticles [83] to create an optimal defined PAL 
morphology with a great stability. To avoid degradation through the chemical modification of the conjugated 
polymers, different research groups have focused on this. Some of the strategies are described in the 
following. These chemical modifications are based on different strategies (Figure 1.13). 
 
Figure 1.13. Stability strategies on the polymer backbone (blue) or the polymer side chains (red) to improve 
the stability of the active layer in PSCs. 
Two pathways can be followed with different approaches in how to increase the stability: 
1. Backbone modification 
 Molecule fusion of e.g. thiophene within the backbone for a more rigid [84] and more linear 
[85] backbone for a thermodynamically more stable polymer.  
 Increasing  amount  of  fluorine  on  the  backbone  (e.g.  on  benzothiadiazole)  increases  the 
stability [86–88]. 
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 Monomer units have different stabilities, e.g. fluorene < benzodithiophene [89,90]. 
2. Side chain modification 
 Cross‐linking  of  functionalized  side  chain  to  give  an  insoluble  network with  a  stabilized 
morphology [91,92]. 
 Side  chain  removal after  film  formation  in a  thermal or acidic  step  for a highly  insoluble 
polymer [93–98]. 
 Side chain type and dimensionality leads to different morphological stabilities [99–101]. 
 Side chain modification by  introducing different stability groups [102–105] or reduction of 
the side chain density [106]. 
The advantage of PSCs is their processability from solution due to the presence of solubility side chains in the 
polymer.  However,  this  is  also  a  major  weak  point  of  the  active  layer  of  a  PSC.  Tierney  et  al.  [101] 
investigated which  impact different  side  chain have on  the photochemical  and morphological  stability of 
DM‐AM copolymer based PSCs (Figure 1.15). The stability of the investigated polymers decreased from linear 
alkyl  >  no  chain  >  alkoxy  >  thienyl/branched.  The morphological  stability  of  a  BHJ  is  controlled  by  two 
processes:  the  fullerene  derivative  dimerization  and  crystallization,  so  the  stability  depends  on  the 
crystallization rate. The thienyl/branched chains cause steric hindrance in polymer films, locking the chain in 
place  and  reducing  possible  paths  in  the  3D  space  for  fullerene  diffusion.  An  increase  of  the  rotational 
freedom and steric hindrance are seen for the alkoxy and thienyl/branced chains. Most stable are polymers 
with linear side chains due to an even distribution along the backbone and dense packed aggregates (Figure 
1.14) [101]. 
 
Figure 1.14. Polymer (P1/P2/P4/P6 with an alkyl/alkoxy/alkylthienyl/proton as side chain) aggregate 
formations based on the side chain distribution and rotation, which regulate the transport of fullerene 
derivatives either pass around the aggregates or through them [101]. ‐ Reproduced with permission of Royal 
Society of Chemistry and the PCCP Owner Societies. 
On the molecular  level, PC61BM dimerization by a [2+2] photo‐cycloaddition during  illumination and  in the 
absence of oxygen has been reported as a degradation mechanism for PSCs. For different types of fullerenes 
(C60, PC61BM and bis‐PC61BM which contains two ester groups), it was shown that with increasing amount of 
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ester groups,  the stability can already be  increased due  to an  increased steric hindrance  [107].  In another 
study, devices based on an  indene‐C60 bisadduct and P3HT were  less stable than devices based on PC61BM 
and P3HT. The  low surface energy of  indene‐C60 bisadduct makes molecules migrate more easily  than  the 
higher energy of  the PC61BM. Building a more  stable and  interpenetrating D‐A blend would  therefore be 
more difficult [108]. This shows that the immutability of the morphology to have an optimal function of the 
PSC is addressed by many research papers. 
 
Figure 1.15. TEM images (left) of PT based (structure in the middle):PC61BM blends (1:1) degraded at 85°C 
[102] (Adapted with permission from Elsevier ©2014) and the efficiency of thermal degradation PSCs of 
polymers with different side groups (X = OH ‐ blue, ester ‐ red, CH3 ‐ black, right). Reprinted with permission 
from [103]. ©2015, American Chemical Society. 
Maes  et  al.  reduced  the  side  chain  density  in  a  DM‐AM  copolymer  leading  to  a  PSC  with  an  increased 
efficiency and device stability under thermal stress due to an optimized morphology of the active layer [106]. 
Furthermore  several  articles  have  been  reported where  the  side  chain  of  the  polymers were  exchanged 
(partly) by a stabilizing group. This specific focus on the chemical manipulation of the materials used in PSCs 
is  to  improve  the  thermal  and morphological  stability  of  PSCs  [18,44,66,90,91,109].  This  approach  was 
introduced  by  Friend  et  al.  [110]  and  Vanderzande  et  al.  [111]  previously where  phenyl  and  phenethyl, 
respectively, groups were  introduced  in PPV. This side chain  introduction prevents the photooxidation and 
thermal  degradation,  respectively,  of  the  active  layer. As  glass  transition  temperature  (Tg)  of  conjugated 
polymers has a critical impact on the thermal stability and the morphology, [112] the main purpose of a new 
side chain was to  increase the Tg and thus the thermal stability. This approach was  investigated further by 
using different functional groups (alcohol or ester and cinnamoyl) in a polythiophene [102,104,109,113] and 
a DM‐AM  conjugated polymer  [103],  resulting  in  an  enhanced  thermal  stability without  a  focus on  the  Tg 
(Figure  1.15).  In  case  of  PT  the  specific  functional  groups were  introduced  in  a  small  ratio  (10%)  into  a 
random  poly(3‐alkylthiophene)  to  improve  the  thermal  stability  through  a  decay  in  crystallization  of  the 
fullerene derivative  in  the active  layer  [102,104,109,113]. This phase  separation  is  shown  in  transmission 
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electron microscope  (TEM)  images  in Figure 1.15  (left)  [102].  In case of  the DM‐AM copolymer  the specific 
functional moiety  is corporated onto one side chain of  the polymer. Under  thermal stress  the active  layer 
shows no phase separation and fullerene crystallization, and thus an enhanced long‐term stability of the PSC 
parameters (efficiency, Figure 1.15 right) [103]. 
1.4.2. Stability	Investigation	
For  a  better  understanding  of  the  stability  of  polymers  and  PSCs,  it  is  important  to  measure  the 
stability/degradation accurately  in different conditions. Samples of the material/devices can be exposed to 
different controlled external factors (Figure 1.12.). The  investigation can be e.g. under thermal stress,  light 
exposure or in oxygen environment. 
The  polymers  can  be  investigated with  thermogravimetric  analysis  (TGA), where  the  decomposition  of  a 
material  in  an  inert  atmosphere  is  investigated  with  increasing  heat  according  to  a  weight  loss  of  the 
material.  The  photochemical  degradation  of  a  polymer material  or  active  layer  can  be  investigated  by 
constant illumination (1000 W m‐2, AM 1.5) of the sample. The ultraviolet‐visible light (UV‐vis) absorption of 
the film can be monitored during this time [89,114]. The illumination results in the photodegradation of the 
material  triggered  by  different  photochemical  reactions  with  an  impact  on  the  polymer  backbone,  the 
polymer  side  chains  and  the  fullerene molecules, which  can  lead  to  the  loss of  the  π‐conjugation  in  the 
polymer backbone [115–118]. 
The PSC itself can be investigated on its stability by the influence of different controlled external factors. In 
2011 an article [119] was published by participants of the international summit on OPV stability (ISOS) about 
consensus  stability  testing  protocols  for  OPV materials,  including  outdoor  and  laboratory  testing  under 
different conditions. The laboratory conditions depend on the influence of light, temperature and humidity. 
Two examples of  laboratory  testing are  the  ISOS‐D‐2 and  ISOS‐L‐1. The  ISOS‐D‐2  is a dark  test under high 
temperature  (65/85°C) with  ambient  relative humidity, while  ISOS‐L‐1  is  a weathering  test under  a  solar 
simulator under  ambient  temperature  and  relative  humidity.  Furthermore  some  guidelines  to  report  the 
data was provided. As such lifetime parameters were introduced: T80 the time where a device retains 80% of 
its  initial  value  (e.g.  PCE)  and  its  corresponding  (PCE)  value  E0.  These  values  describe  also  the  initial 
degradation phase. 
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1.5. Motivation	of	the	Project	
Nowadays the focus of research in the OPV field shifts from a small to large scale technology. Even though a 
lot  of  research  is  still  based  on  the  small  scale,  as  there  is  still  an  ongoing  research  in  increasing  the 
maximum  efficiency,  it  is  a  goal  for many  researchers  to  bring OPV  to  the market.  Therefore  the  cost, 
performance  and  stability  are  important  factors.  Other  important  factors  include  the  processability  and 
scalability of  the materials  in OPV. My PhD project has been mainly  focused on the processability  (via RC) 
and stability of  the polymer materials. Specifically  the project was  focused on  the synthesis of conjugated 
polymers  and  their  application  in  RC  PSCs.  The  monomer  and  polymer  materials  were  synthesized, 
characterized and tested in their ability to be applied in PSCs. The two main topics were 
1. finding optimal candidates for devices processed via RC techniques 
2. using stabilizing strategies to influence the thermal and photostability of the final devices. 
With this approach it could be possible to take the final steps and bring the PSC technology closer towards 
the market. 
1.6. References	
1. Renewables 2016 Global Status Report: http://www.ren21.net/wp‐
content/uploads/2016/06/GSR_2016_Full_Report_REN21.pdf (19/09/2016). 
2. Perez, R.; Perez, M. A Fundamental Look At Supply Side Energy Reserves For The Planet; 2015; Vol. 62. 
3. Jean, J.; Brown, P. R.; Jaffe, R. L.; Buonassisi, T.; Bulovic, V. Pathways for Solar Photovoltaics. Energy Environ. Sci. 
2015, 8, 1200–1219. 
4. Brabec, C. J. Organic photovoltaics: technology and market. Sol. Energy Mater. Sol. Cells 2004, 83, 273–292. 
5. Nunzi, J.‐M. Organic photovoltaic materials and devices. C. R. Phys. 2002, 3, 523–542. 
6. Günes, S.; Neugebauer, H.; Sariciftci, N. S. Conjugated polymer‐based organic solar cells. Chem. Rev. 2007, 107, 
1324–1338. 
7. Jenkins, A. D.; Kratochvíl, P.; Stepto, R. F. T.; Suter, U. W. Glossary of Basic Terms in Polymer Science. Pure Appl. 
Chem. 1996, 68, 2287–2311. 
8. Mülhaupt, R. Hermann Staudinger and the Origin of Macromolecular Chemistry. Angew. Chemie ‐ Int. Ed. 2004, 43, 
1054–1063. 
9. Staudinger, H. Über Polymerisation. Berichte der Dtsch. Chem. Gesellschaft 1920, 53, 1073–1085. 
10. Heeger, A. J. Nobel Lecture: Simuconducting and Metallic Polymers: The Fourth Generation of Polymeric Materials. 
Rev. Mod. Phys. 2001, 73, 681–700. 
11. Hall, N. Twenty‐five years of conducting polymers. Chem. Commun. 2003, 1–4. 
12. Salzner, U.; Lagowski, J. B.; Pickup, P. G.; Poirier, R. A. Comparison of geometries and electronic structures of 
polyacetylene, polyborole, polycyclopentadiene, polypyrrole, polyfuran, polysilole, polyphosphole, polythiophene, 
polyselenophene and polytellurophene. 1998, 96, 177–189. 
13. Holt, A. L.; Leger, J. M.; Carter, S. A. Electrochemical and optical characterization of p‐ and n‐doped poly[2‐methoxy‐
5‐(2‐ethylhexyloxy)‐1,4‐phenylenevinylene]. J. Chem. Phys. 2005, 123, 044704(1‐7). 
14. Van Mullekom, H. A. M.; Vekemans, J. A. J. M.; Havinga, E. E.; Meijer, E. W. Developments in the chemistry and band 
gap engineering of donor‐acceptor substituted conjugated polymers. Mater. Sci. Eng. 2001, 32, 1–40. 
15. Cited from http://goldbook.iupac.org/ search: ”conjugated systems” from 28. October 2016. 
Chapter 1 Introduction 
18    Ilona Heckler‐PhD thesis  
16. Chochos, C. L.; Choulis, S. a. How the structural deviations on the backbone of conjugated polymers influence their 
optoelectronic properties and photovoltaic performance. Prog. Polym. Sci. 2011, 36, 1326–1414. 
17. Havinga, E. E.; Ten, H. W.; Wynberg, H. A new class of small band gap organic polymer conductors. Polym. Bull. 
1992, 29, 119–126. 
18. Lu, L.; Zheng, T.; Wu, Q.; Schneider, A. M.; Zhao, D.; Yu, L. Recent Advances in Bulk Heterojunction Polymer Solar 
Cells. Chem. Rev. 2015, 115, 12666–12731. 
19. Kularatne, R. S.; Magurudeniya, H. D.; Sista, P.; Biewer, M. C.; Stefan, M. C. Donor‐acceptor semiconducting 
polymers for organic solar cells. J. Polym. Sci. Part A Polym. Chem. 2013, 51, 743–768. 
20. Braun, D.; Cherdron, H.; Rehahn, M.; Ritter, H.; Voit, B. Polymer Synthesis: Theory and Practice; 5th ed.; Springer 
Verlag: Berlin, 2013. 
21. Stille, B. J. K. The Palladium‐Catalyzed Cross‐Coupling Reactions of Organotin Reagents with Organic Electrophiles. 
Angew. Chemie ‐ Int. Ed. 1986, 25, 508–524. 
22. Bao, Z.; Chan, W.; Yu, L. Synthesis of Conjugated Polymer by the Stille Coupling Reaction. Chem. Mater. 1993, 5, 2–3. 
23. Marzano, G.; Ciasca, C. V; Babudri, F.; Bianchi, G.; Pellegrino, A.; Po, R.; Farinola, G. M. Organometallic Approaches 
to Conjugated Polymers for Plastic Solar Cells: From Laboratory Synthesis to Industrial Production. European J. Org. 
Chem. 2014, 6583–6614. 
24. Casado, A. L.; Espinet, P. Mechanism of the Stille Reaction. 1. The Transmetalation Step. J. Am. Chem. Soc. 1998, 
120, 8978–8985. 
25. Casado, A. L.; Espinet, P.; Gallego, A. M. Mechanism of the stille reaction. 2. Couplings of aryl triflates with 
vinyltributyltin. Observation of intermediates. A more comprehensive scheme. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 11771–
11782. 
26. Espinet, P.; Echavarren, A. M. The mechanisms of the Stille reaction. Angew. Chemie ‐ Int. Ed. 2004, 43, 4704–4734. 
27. Liu, Y.; Zhao, J.; Li, Z.; Mu, C.; Ma, W.; Hu, H.; Jiang, K.; Lin, H.; Ade, H.; Yan, H. Aggregation and morphology control 
enables multiple cases of high‐efficiency polymer solar cells. Nat. Commun. 2014, 5, 5293 (1‐8). 
28. Yue, W.; Ashraf, R. S.; Nielsen, C. B.; Collado‐Fregoso, E.; Niazi, M. R.; Yousaf, S. A.; Kirkus, M.; Chen, H.‐Y.; Amassian, 
A.; Durrant, J. R.; McCulloch, I. A Thieno[3,2‐b][1]benzothiophene Isoindigo Building Block for Additive‐ and Annealing‐
Free High‐Performance Polymer Solar Cells. Adv. Mater. 2015, 27, 4702–4707. 
29. Zhao, J.; Li, Y.; Yang, G.; Jiang, K.; Lin, H.; Ade, H.; Ma, W.; Yan, H. Efficient organic solar cells processed from 
hydrocarbon solvents. Nat. Energy 2016, 1, 15027 (1‐7). 
30. Krebs, F.; Gevorgyan, S.; Alstrup, J. A roll‐to‐roll process to flexible polymer solar cells: model studies, manufacture 
and operational stability studies. J. Mater. Chem. 2009, 5442–5451. 
31. Krebs, F. C.; Espinosa, N.; Hösel, M.; Søndergaard, R. R.; Jørgensen, M. 25th anniversary article: Rise to power ‐ OPV‐
based solar parks. Adv. Mater. 2014, 26, 29–39. 
32. Wöhrle, D.; Meissner, D. Organic Solar Cells. Adv. Mater. 1991, 3, 129–138. 
33. Chamberlain, G. A. Organic solar cells: A review. Sol. Cells 1983, 8, 47–83. 
34. Tang, C. W. Two‐layer organic photovoltaic cell. Appl. Phys. Lett. 1986, 48, 183–185. 
35. Grossiord, N.; Kroon, J. M.; Andriessen, R.; Blom, P. W. M. Degradation mechanisms in organic photovoltaic devices. 
Org. Electron. 2012, 13, 432–456. 
36. Allemand, P.‐M.; Koch, A.; Wudl, F. Two Different Fullerenes Have the Same Cyclic Voltammetry. J. Am. Chem. Soc. 
1991, 113, 1050–1051. 
37. Sariciftci, N. S.; Smilowitz, L.; Heeger, A. J.; Wudl, F. Photoinduced Electron Transfer from a Conducting Polymer to 
Buckminsterfullerene. Adv. Sci. 1992, 258, 1474–1476. 
38. Halls, J. J. M.; Walsh, C. A.; Greenham, N. C.; Marseglia, E. A.; Friend, R. H.; Moratti, S. C.; Holmes, A. B. Efficient 
photodiodes from interpendetrating polymer networks. Lett. to Nat. 1995, 376, 498–500. 
39. Yu, G.; Gao, J.; Hummelen, J. C.; Wudl, F.; Heeger, A. J. Polymer Photovoltaic Cells: Enhanced Efficiencies via a 
Network of Internal Donor‐Acceptor Heterojunctions. Science (80‐. ). 1995, 270, 1789–1791. 
40. Abdulrazzaq, O. a.; Saini, V.; Bourdo, S.; Dervishi, E.; Biris, A. S. Organic Solar Cells: A Review of Materials, 
Limitations, and Possibilities for Improvement. Part. Sci. Technol. 2013, 31, 427–442. 
1.6 References 
 Ilona Heckler‐PhD thesis    19 
41. Koeppe, R.; Sariciftci, N. S. Photoinduced charge and energy transfer involving fullerene derivatives. Photochem. 
Photobiol. Sci. ciences  2006, 5, 1122–1131. 
42. Kaur, N.; Singh, M.; Pathak, D.; Wagner, T.; Nunzi, J. M. Organic materials for photovoltaic applications: Review and 
mechanism. Synth. Met. 2014, 190, 20–26. 
43. Steim, R.; Kogler, F. R.; Brabec, C. J. Interface materials for organic solar cells. J. Mater. Chem. 2010, 20, 2499–2512. 
44. Jørgensen, M.; Norrman, K.; Gevorgyan, S. a.; Tromholt, T.; Andreasen, B.; Krebs, F. C. Stability of polymer solar 
cells. Adv. Mater. 2012, 24, 580–612. 
45. Su, Y.‐W.; Lan, S.‐C.; Wei, K.‐H. Organic photovoltaics. Mater. Today 2012, 15, 554–562. 
46. Carlé, J. E.; Andersen, T. R.; Helgesen, M.; Bundgaard, E.; Jørgensen, M.; Krebs, F. C. A laboratory scale approach to 
polymer solar cells using one coating/printing machine, flexible substrates, no ITO, no vacuum and no spincoating. Sol. 
Energy Mater. Sol. Cells 2013, 108, 126–128. 
47. Helgesen, M.; Carlé, J. E.; Krebs, F. C. Slot‐Die Coating of a High Performance Copolymer in a Readily Scalable Roll 
Process for Polymer Solar Cells. Adv. Energy Mater. 2013, 3, 1664–1669. 
48. Sahu, N.; Parija, B.; Panigrahi, S. Fundamental understanding and modeling of spin coating process: A review. Indian 
J. Phys. 2009, 83, 493–502. 
49. Burgues‐Ceballos, I.; Stella, M.; Lacharmoise, P.; Martinez‐Ferrero, E. Towards industrialization of polymer solar 
cells: material processing for upscaling. J. Mater. Chem. A 2014, 2, 17711–17722. 
50. Dam, H. F.; Krebs, F. C. Simple roll coater with variable coating and temperature control for printed polymer solar 
cells. Sol. Energy Mater. Sol. Cells 2012, 97, 191–196. 
51. Hösel, M.; Søndergaard, R. R.; Jørgensen, M.; Krebs, F. C. Fast Inline Roll‐to‐Roll Printing for Indium‐Tin‐Oxide‐Free 
Polymer Solar Cells Using Automatic Registration. Energy Technol. 2013, 1, 102–107. 
52. Brunetti, F. G.; Kumar, R.; Wudl, F. Organic electronics from perylene to organic photovoltaics: painting a brief 
history with a broad brush. J. Mater. Chem. 2010, 20, 2934–2948. 
53. Kularatne, R. S.; Sista, P.; Nguyen, H. Q.; Bhatt, M. P.; Biewer, M. C.; Stefan, M. C. Donor–Acceptor Semiconducting 
Polymers Containing Benzodithiophene with Bithienyl Substituents. Macromolecules 2012, 45, 7855–7862. 
54. Rostalski, J.; Meissner, D. Monochromatic versus solar efficiencies of organic solar cells. Sol. Energy Mater. Sol. Cells 
2000, 61, 87–95. 
55. Widmer, J.; Tietze, M.; Leo, K.; Riede, M. Open‐Circuit Voltage and Effective Gap of Organic Solar Cells. Adv. Funct. 
Mater. 2013, 23, 5814–5821. 
56. Liu, J.; Shi, Y.; Yang, Y. Solvation Induced Morphology Effects on the Performance of Polymer Based Photovoltaic 
Devices. Adv. Funct. Mater. 2001, 11, 420–424. 
57. Brabec, C. J.; Cravino,  a.; Meissner, D.; Sariciftci, N. S.; Fromherz, T.; Rispens, M. T.; Sanchez, L.; Hummelen, J. C. 
Origin of the Open Circuit Voltage of Plastic Solar Cells. Adv. Funct. Mater. 2001, 11, 374–380. 
58. Scharber, M. C.; Mühlbacher, D.; Koppe, M.; Denk, P.; Waldauf, C.; Heeger, A. J.; Brabec, C. J. Design Rules for 
Donors in Bulk‐Heterojunction Solar Cells ‐ Towards 10 % Energy‐Conversion Efficiency. Adv. Mater. 2006, 18, 789–794. 
59. Neugebauer, H.; Brabec, C.; Hummelen, J. C.; Sariciftci, N. S. Stability and photodegradation mechanisms of 
conjugated polymer/ fullerene plastic solar cells. Sol. Energy Mater. Sol. Cells 2000, 61, 35–42. 
60. Rivaton, A.; Chambon, S.; Manceau, M.; Gardette, J. L.; Lemaître, N.; Guillerez, S. Light‐induced degradation of the 
active layer of polymer‐based solar cells. Polym. Degrad. Stab. 2010, 95, 278–284. 
61. Manceau, M.; Rivaton, A.; Gardette, J. L.; Guillerez, S.; Lemaître, N. The mechanism of photo‐ and thermooxidation 
of poly(3‐hexylthiophene) (P3HT) reconsidered. Polym. Degrad. Stab. 2009, 94, 898–907. 
62. Tournebize, A.; Gardette, J.‐L.; Taviot‐Guého, C.; Bégué, D.; Arnaud, M. A.; Dagron‐Lartigau, C.; Medlej, H.; Hiorns, R. 
C.; Beaupré, S.; Leclerc, M.; Rivaton, A. Is there a photostable conjugated polymer for efficient solar cells? Polym. 
Degrad. Stab. 2015, 112, 175–184. 
63. Chambon, S.; Manceau, M.; Firon, M.; Cros, S.; Rivaton, A.; Gardette, J. L. Photo‐oxidation in an 18O2 atmosphere: A 
powerful tool to elucidate the mechanism of UV‐visible light oxidation of polymers ‐ Application to the 
photodegradation of MDMO‐PPV. Polymer (Guildf). 2008, 49, 3288–3294. 
64. Norrman, K.; Madsen, M. V.; Gevorgyan, S. a.; Krebs, F. C. Degradation Patterns in Water and Oxygen of an Inverted 
Polymer Solar Cell. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 16883–16892. 
Chapter 1 Introduction 
20    Ilona Heckler‐PhD thesis  
65. Jørgensen, M.; Norrman, K.; Krebs, F. C. Stability/degradation of polymer solar cells. Sol. Energy Mater. Sol. Cells 
2008, 92, 686–714. 
66. Lee, J. U.; Jung, J. W.; Jo, J. W.; Jo, W. H. Degradation and stability of polymer‐based solar cells. J. Mater. Chem. 
2012, 24265–24283. 
67. Madogni, V. I.; Kounouhéwa, B.; Akpo, A.; Agbomahéna, M.; Hounkpatin, S. A.; Awanou, C. N. Comparison of 
degradation mechanisms in organic photovoltaic devices upon exposure to a temperate and a subequatorial climate. 
Chem. Phys. Lett. 2015, 640, 201–214. 
68. Savagatrup, S.; Printz, A. D.; O’Connor, T. F.; Zaretski, A. V.; Rodriquez, D.; Sawyer, E. J.; Rajan, K. M.; Acosta, R. I.; 
Root, S. E.; Lipomi, D. J. Mechanical degradation and stability of organic solar cells: molecular and microstructural 
determinants. Energy Environ. Sci. 2014, 8, 55–80. 
69. Turkovic, V.; Engmann, S.; Egbe, D. a. M.; Himmerlich, M.; Krischok, S.; Gobsch, G.; Hoppe, H. Multiple stress 
degradation analysis of the active layer in organic photovoltaics. Sol. Energy Mater. Sol. Cells 2014, 120, 654–668. 
70. Waters, H.; Bristow, N.; Moudam, O.; Chang, S. W.; Su, C. J.; Wu, W. R.; Jeng, U. S.; Horie, M.; Kettle, J. Effect of 
processing additive 1,8‐octanedithiol on the lifetime of PCPDTBT based Organic Photovoltaics. Org. Electron. physics, 
Mater. Appl. 2014, 15, 2433–2438. 
71. Gevorgyan, S. A.; Heckler, I. M.; Bundgaard, E.; Corazza, M.; Hösel, M.; Søndergaard, R.; Benatto, G. A.; Jørgensen, 
M.; Krebs, F. C. Improving , characterizing and predicting the lifetime of organic photovoltaics. J. Phys. D. Appl. Phys. 
2017, 50, 103001 (1‐35). 
72. George, Z.; Xia, Y.; Sharma, A.; Lindqvist, C.; Andersson, G. G.; Inganäs, O.; Moons, E.; Müller, C.; Andersson, M. R. 
Two‐in‐one: cathode modification and improved solar cell blend stability through addition of modified fullerenes. J. 
Mater. Chem. A 2016, 2663–2669. 
73. Chen, L.; Tian, S.; Chen, Y. Enhanced performance for organic bulk heterojunction solar cells by cooperative 
assembly of ter(ethylene oxide) pendants. Polym. Chem. 2014, 5, 4480. 
74. Chen, C.‐P.; Huang, C.‐Y.; Chuang, S.‐C. Highly Thermal Stable and Efficient Organic Photovoltaic Cells with 
Crosslinked Networks Appending Open‐Cage Fullerenes as Additives. Adv. Funct. Mater. 2014, n/a‐n/a. 
75. Wang, S.; Qu, Y.; Li, S.; Ye, F.; Chen, Z.; Yang, X. Improved Thermal Stability of Polymer Solar Cells by Incorporating 
Porphyrins. Adv. Funct. Mater. 2015, 25, 748–757. 
76. Wang, S.; Wang, M.; Chen, Z.; Yang, X. Selection strategy of porphyrins for achieving thermally stable polymer solar 
cells. J. Mater. Chem. A 2015, 3, 21051–21059. 
77. Li, S.; Liu, W.; Shi, M.; Mai, J.; Lau, T.‐K.; Wan, J.‐H.; Lu, X.; Li, C.‐Z.; Chen, H. A spirobifluorene and 
diketopyrrolopyrrole moieties based non‐fullerene acceptor for efficient and thermally stable polymer solar cells with 
high open‐circuit voltage. energy 2016, 9, 604–610. 
78. Lee, J. J.; Lee, S. H.; Kim, F. S.; Choi, H. H.; Kim, J. H. Simultaneous enhancement of the efficiency and stability of 
organic solar cells using PEDOT:PSS grafted with a PEGME buffer layer. Org. Electron. physics, Mater. Appl. 2015, 26, 
191–199. 
79. Shi, Y.; Tan, L.; Chen, L.; Chen, Y. Self‐assembled buffer layer from conjugated diblock copolymers with 
ethyleneoxide side chains for high efficiency polymer solar cells. J. Mater. Chem. C 2014, 2, 8054–8064. 
80. Hou, X.; Li, Q.; Cheng, T.; Yu, L.; Wang, F.; Lin, J.; Dai, S.; Li, Y.; Tan, Z. Improvement of the power conversion 
efficiency and long term stability of polymer solar cells by incorporation of amphiphilic Nafion doped PEDOT‐PSS as a 
hole extraction layer. J. Mater. Chem. A 2015, 3, 18727–18734. 
81. Mateker, W. R.; Douglas, J. D.; Cabanetos, C.; Sachs‐Quintana, I. T.; Bartelt, J. a.; Hoke, E. T.; El Labban, A.; Beaujuge, 
P. M.; Fréchet, J. M. J.; McGehee, M. D. Improving the long‐term stability of PBDTTPD polymer solar cells through 
material purification aimed at removing organic impurities. Energy Environ. Sci. 2013, 6, 2529. 
82. Li, L.; Jacobs, D. L.; Che, Y.; Huang, H.; Bunes, B. R.; Yang, X.; Zang, L. Poly(3‐hexylthiophene) nanofiber networks for 
enhancing the morphology stability of polymer solar cells. Org. Electron. physics, Mater. Appl. 2013, 14, 1383–1390. 
83. Sygletou, M.; Kakavelakis, G.; Paci, B.; Generosi, A.; Kymakis, E.; Stratakis, E. Enhanced Stability of Aluminum 
Nanoparticle‐Doped Organic Solar Cells. ACS Appl. Mater. Interfaces 2015, 7, 17756–17764. 
84. Zhang, S.; Yang, B.; Liu, D.; Zhang, H.; Zhao, W.; Wang, Q.; He, C.; Hou, J. Correlations among Chemical Structure, 
Backbone Conformation, and Morphology in Two Highly Efficient Photovoltaic Polymer Materials. Macromolecules 
2016, 49, 120–126. 
1.6 References 
 Ilona Heckler‐PhD thesis    21 
85. Wu, Y.; Li, Z.; Ma, W.; Huang, Y.; Huo, L.; Guo, X.; Zhang, M.; Ade, H.; Hou, J. PDT‐S‐T: A new polymer with optimized 
molecular conformation for controlled aggregation and π‐π Stacking and its application in efficient photovoltaic 
devices. Adv. Mater. 2013, 25, 3449–3455. 
86. Carlé, J. E.; Helgesen, M.; Zawacka, N. K.; Madsen, M. V.; Bundgaard, E.; Krebs, F. C. A comparative study of fluorine 
substituents for enhanced stability of flexible and ITO‐free high‐performance polymer solar cells. J. Polym. Sci. Part B 
Polym. Phys. 2014, 52, 893–899. 
87. Nguyen, T. L.; Choi, H.; Ko, S.‐J.; Uddin, M. a.; Walker, B.; Yum, S.; Jeong, J.‐E.; Yun, M. H.; Shin, T. J.; Hwang, S.; Kim, 
J. Y.; Woo, H. Y. Semi‐crystalline photovoltaic polymers with efficiency exceeding 9% in a ∼300 nm thick conventional 
single‐cell device. Energy Environ. Sci. 2014, 7, 3040–3051. 
88. Livi, F.; Zawacka, N. K.; Angmo, D.; Jørgensen, M.; Krebs, F. C.; Bundgaard, E. Influence of Side Chain Position on the 
Electrical Properties of Organic Solar Cells Based on Dithienylbenzothiadiazole‐ alt ‐phenylene Conjugated Polymers. 
Macromolecules 2015, 48, 3481–3492. 
89. Manceau, M.; Bundgaard, E.; Carlé, J. E.; Hagemann, O.; Helgesen, M.; Søndergaard, R.; Jørgensen, M.; Krebs, F. C. 
Photochemical stability of π‐conjugated polymers for polymer solar cells: a rule of thumb. J. Mater. Chem. 2011, 21, 
4132–4141. 
90. Bundgaard, E.; Helgesen, M.; Carlé, J. E.; Krebs, F. C.; Jørgensen, M. Advanced functional polymers for increasing the 
stability of organic photovoltaics. Macromol. Chem. Phys. 2013, 214, 1546–1558. 
91. Rumer, J. W.; McCulloch, I. Organic photovoltaics: Crosslinking for optimal morphology and stability. Mater. Today 
2015, 18, 425–435. 
92. Nam, C.‐Y.; Qin, Y.; Park, Y. S.; Hlaing, H.; Lu, X.; Ocko, B. M.; Black, C. T.; Grubbs, R. B. Photo‐Cross‐Linkable Azide‐
Functionalized Polythiophene for Thermally Stable Bulk Heterojunction Solar Cells. Macromolecules 2012, 45, 2338–
2347. 
93. Helgesen, M.; Madsen, M. V.; Andreasen, B.; Tromholt, T.; Andreasen, J. W.; Krebs, F. C. Thermally reactive 
Thiazolo[5,4‐d]thiazole based copolymers for high photochemical stability in polymer solar cells. Polym. Chem. 2011, 2, 
2536–2542. 
94. Helgesen, M.; Carlé, J. E.; Andreasen, B.; Hösel, M.; Norrman, K.; Søndergaard, R.; Krebs, F. C. Rapid flash annealing 
of thermally reactive copolymers in a roll‐to‐roll process for polymer solar cells. Polym. Chem. 2012, 3, 2649–2655. 
95. Bundgaard, E.; Hagemann, O.; Bjerring, M.; Nielsen, N. C.; Andreasen, J. W.; Andreasen, B.; Krebs, F. C. Removal of 
Solubilizing Side Chains at Low Temperature: A New Route to Native Poly(thiophene). Macromolecules 2012, 45, 3644–
3646. 
96. Gevorgyan, S. A.; Krebs, F. C. Bulk Heterojunctions Based on Native Polythiophene. Chem. Mater. 2008, 20, 4386–
4390. 
97. Helgesen, M.; Krebs, F. C. Photovoltaic Performance of Polymers Based on Dithienylthienopyrazines Bearing 
Thermocleavable Benzoate Esters. Macromolecules 2010, 43, 1253–1260. 
98. Krebs, F. C.; Spanggaard, H. Significant Improvement of Polymer Solar Cell Stability. Chem. Mater. 2005, 17, 5235–
5237. 
99. Xu, X.; Wu, Y.; Fang, J.; Li, Z.; Wang, Z.; Li, Y.; Peng, Q. Side‐chain engineering of benzodithiophene‐fluorinated 
quinoxaline low‐band‐gap co‐polymers for high‐performance polymer solar cells. Chem. ‐ A Eur. J. 2014, 20, 13259–
13271. 
100. Li, Z.; Wu, F.; Lv, H.; Yang, D.; Chen, Z.; Zhao, X.; Yang, X. Side‐Chain Engineering for Enhancing the Thermal 
Stability of Polymer Solar Cells. Adv. Mater. 2015, 27, 6999–7003. 
101. Morse, G. E.; Tournebize, A.; Rivaton, A.; Chassé, T.; Taviot‐Gueho, C.; Blouin, N.; Lozman, O. R.; Tierney, S. The 
effect of polymer solubilizing side‐chains on solar cell stability. Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 11884–11897. 
102. Kesters, J.; Kudret, S.; Bertho, S.; Van den Brande, N.; Defour, M.; Van Mele, B.; Penxten, H.; Lutsen, L.; Manca, J.; 
Vanderzande, D.; Maes, W. Enhanced intrinsic stability of the bulk heterojunction active layer blend of polymer solar 
cells by varying the polymer side chain pattern. Org. Electron. 2014, 15, 549–562. 
103. Kesters, J.; Verstappen, P.; Raymakers, J.; Vanormelingen, W.; Drijkoningen, J.; D’Haen, J.; Manca, J.; Lutsen, L.; 
Vanderzande, D.; Maes, W. Enhanced Organic Solar Cell Stability by Polymer (PCPDTBT) Side Chain Functionalization. 
Chem. Mater. 2015, 27, 1332–1341. 
104. Bertho, S.; Campo, B.; Piersimoni, F.; Spoltore, D.; D’Haen, J.; Lutsen, L.; Maes, W.; Vanderzande, D.; Manca, J. 
Chapter 1 Introduction 
22    Ilona Heckler‐PhD thesis  
Improved thermal stability of bulk heterojunctions based on side‐chain functionalized poly(3‐alkylthiophene) 
copolymers and PCBM. Sol. Energy Mater. Sol. Cells 2013, 110, 69–76. 
105. Campo, B. J.; Bevk, D.; Kesters, J.; Gilot, J.; Bolink, H. J.; Zhao, J.; Bolsée, J.‐C.; Oosterbaan, W. D.; Bertho, S.; D 
’haen, J.; Manca, J.; Lutsen, L.; Assche, G. Van; Maes, W.; Janssen, R. A. J.; Vanderzande, D. Ester‐functionalized poly(3‐
alkylthiophene) copolymers: Synthesis, physicochemical characterization and performance in bulk heterojunction 
organic solar cells. Org. Electron. 2013, 14, 523–534. 
106. Verstappen, P.; Kesters, J.; D’Olieslaeger, L.; Drijkoningen, J.; Cardinaletti, I.; Vangerven, T.; Bruijnaers, B. J.; 
Willems, R. E. M.; D’Haen, J.; Manca, J. V.; Lutsen, L.; Vanderzande, D. J. M.; Maes, W. Simultaneous Enhancement of 
Solar Cell Efficiency and Stability by Reducing the Side Chain Density on Fluorinated PCPDTQx Copolymers. 
Macromolecules 2015, 48, 3873–3882. 
107. Distler, A.; Sauermann, T.; Egelhaaf, H. J.; Rodman, S.; Waller, D.; Cheon, K. S.; Lee, M.; Guldi, D. M. The effect of 
PCBM dimerization on the performance of bulk heterojunction solar cells. Adv. Energy Mater. 2014, 4, 1300693 (1‐6). 
108. Guo, M.‐N.; Liu, S.‐W.; Guo, N.; Yang, L.‐Y.; Qin, W.‐J.; Yin, S.‐G. Performance and Stability of Polymer Solar Cells 
Based on the Blends of Poly(3‐Hexylthiophene) and Indene‐C60 Bis‐Adduct. Chinese Phys. Lett. 2016, 33, 3–7. 
109. Cardinaletti, I.; Kesters, J.; Bertho, S.; Conings, B.; Piersimoni, F.; D’Haen, J.; Lutsen, L.; Nesladek, M.; Van Mele, B.; 
Van Assche, G.; Vandewal, K.; Salleo, A.; Vanderzande, D.; Maes, W.; Manca, J. V. Toward bulk heterojunction polymer 
solar cells with thermally stable active layer morphology. J. Photonics Energy 2014, 4, 040997 (1‐12). 
110. Koch, A. T. H.; Harrison, N. T.; Haylett, N.; Daik, R.; Feast, W. J.; Friend, R. H. Enhanced photostability of poly (1,3‐
phenylene diphenylvinylene)‐derivatives by diphenyl‐substitution. Synth. Met. 1999, 100, 113–122. 
111. Vandenbergh, J.; Conings, B.; Bertho, S.; Kesters, J.; Spoltore, D.; Esiner, S.; Zhao, J.; Van Assche, G.; Wienk, M. M.; 
Maes, W.; Lutsen, L.; Van Mele, B.; Janssen, R. A. J.; Manca, J.; Vanderzande, D. J. M. Thermal Stability of Poly[2‐
methoxy‐5‐(2’‐phenylethoxy)‐1,4‐phenylenevinylene] (MPE‐PPV): Fullerene Bulk Heterojunction Solar Cells. 
Macromolecules 2011, 44, 8470–8478. 
112. Müller, C. On the glass transition of polymer semiconductors and its impact on polymer solar cell stability. Chem. 
Mater. 2015, 27, 2740–2754. 
113. Campo, B. J.; Bevk, D.; Kesters, J.; Gilot, J.; Bolink, H. J.; Zhao, J.; Bolsée, J.‐C.; Oosterbaan, W. D.; Bertho, S.; 
D’Haen, J.; Manca, J.; Lutsen, L.; Van Assche, G.; Maes, W.; Janssen, R. A. J.; Vanderzande, D. Ester‐functionalized 
poly(3‐alkylthiophene) copolymers: Synthesis, physicochemical characterization and performance in bulk 
heterojunction organic solar cells. Org. Electron. 2013, 14, 523–534. 
114. Tromholt, T.; Madsen, M. V.; Carlé, J. E.; Helgesen, M.; Krebs, F. C. Photochemical stability of conjugated polymers, 
electron acceptors and blends for polymer solar cells resolved in terms of film thickness and absorbance. J. Mater. 
Chem. 2012, 22, 7592–7601. 
115. Schweitzer, C.; Schmidt, R. Physical mechanisms of generation and deactivation of singlet oxygen. Chem. Rev. 
2003, 103, 1685–1757. 
116. Abdou, A.; Holdcroft, S. Mechanisms of Photodegradation of Poly( 3‐alkylthiophenes) in Solution. Macromolecules 
1993, 26, 2954–2962. 
117. Wasserman, H. H.; Scheffer, J. R.; Cooperb, J. L. Singlet Oxygen Reactions with 9,10‐Diphenylanthracene Peroxide. 
J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 4991–4996. 
118. Krebs, F. C. Stability and Degradation of Organic and Polymer Solar Cells; Krebs, F. C., Ed.; 1st ed.; John Wiley & 
Sons, Ltd: West Sussez, United Kingdom, 2012. 
119. Reese, M. O.; Gevorgyan, S. A.; Jørgensen, M.; Bundgaard, E.; Kurtz, S. R.; Ginley, D. S.; Olson, D. C.; Lloyd, M. T.; 
Morvillo, P.; Katz, E. A.; Elschner, A.; Haillant, O.; Currier, T. R.; Shrotriya, V.; Hermenau, M.; Riede, M.; Kirov, K. R.; 
Trimmel, G.; Rath, T.; Inganäs, O.; Zhang, F.; Andersson, M.; Tvingstedt, K.; Lira‐Cantu, M.; Laird, D.; McGuiness, C.; 
Gowrisanker, S.; Pannone, M.; Xiao, M.; Hauch, J.; Steim, R.; Delongchamp, D. M.; Rösch, R.; Hoppe, H.; Espinosa, N.; 
Urbina, A.; Yaman‐Uzunoglu, G.; Bonekamp, J.‐B.; van Breemen, A. J. J. M.; Girotto, C.; Voroshazi, E.; Krebs, F. C. 
Consensus stability testing protocols for organic photovoltaic materials and devices. Sol. Energy Mater. Sol. Cells 2011, 
95, 1253–1267. 
 
 
 
Ilona Heckler‐PhD thesis    23 
Chapter	2. 																																											
								Screening	of	Polymers	for	
Polymer	Solar	Cells	
	
2.1. Introduction	
The research  in PSCs was  increased exponentially over the  last years;  in particular more complex polymers 
were  synthesized  in order  to obtain high performing PSCs. The performance  is  compared within  the PSC 
research area with an ongoing competition to reach the highest efficiencies. High efficiencies of 10% have 
been obtained  for  small  area devices  (mm2  scale)  [1].  The  efficiencies  for  large  area  PSCs  are  significant 
lower as demonstrated in Figure 2.1 [2]. The PCE is plotted as a function of the active area, showing a drop in 
efficiency with an increased active area. For the large scale process different criteria may need to be fulfilled. 
Most devices are produced via SC on glass substrates, often using ITO as a transparent electrode. For larger 
devices,  however,  flexible  substrates,  no  rare  or  non‐toxic materials  (e.g.  no  ITO)  and  RC  processes  are 
desirable and the focus should shift more towards the production and final applications. In the laboratories 
at DTU Energy, the main interest of research is on the production of large area PSCs by applying the roll‐to‐
roll technology. 
A large amount of polymer materials are described in literature and makes them to suitable candidates for 
light  absorbing  materials  in  the  active  layer  based  on  promising  DM  or  AM  monomers  like 
benzo[c][1,2,5]thiadiazole  (BT)  or  thiophene  (Th)  [3,4].  These  advanced  conjugated  polymers  have  been 
successful applied and optimized in small laboratory‐scale SC devices to improve the PCE continuously [5]. In 
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a perspective Po et al. [6] surveyed and analyzed the polymer synthesis and application in PSCs, which were 
published  in  2013,  in  terms  of  their  synthetic  complexity  and  high  efficiency.  The  synthetic  complexity 
describes  the ability  for a  large scale production of  the polymers. The group evaluated different polymers 
with efficiencies over 6% in their scalability potential addressing the problems of upscaling the synthesis by 
taking  different  parameters  into  account  (e.g.  the  synthetic  steps  and  yields).  They  also  addressed  the 
importance of four requirements for a  light absorbing polymer material when applied  in PSC: performance 
(high efficiency), stability (high photochemical stability of the polymer/device and morphological stability of 
the active  layer), cost  (material production: synthetic and purification steps and cost of the raw materials) 
and  process  (printability  of  the  layers  in  PSCs).  The  golden  triangle  introduced  in  Chapter  1  can  in  this 
context be modified to be a golden square (Figure 2.2.) with these four critical areas for solar technologies. 
 
Figure 2.1. A plot of the PCE as a function of the active area. Reprinted from [2] with permission from Elsevier 
©2013.  
The main focus  in this chapter  is to build a  library of  light absorbing polymers used  in RC PSC to show the 
polymers potential  in  fulfilling the above described criteria. One could argue that many polymer materials 
have  already been  compared  in  reviews  [7–9], however  each  laboratory  is using different methods  (spin 
speed,  light  source)  and  do not  always  fulfill  all  criteria.  Therefore  similar devices  can  result  in different 
performances, which can than  lead to a wrong  impression of their potential. Studies have also shown that 
not  only  the  production  but  also  the  PSC  testing  of  the  same  devices  in  different  laboratories  gives  a 
diversity of the results [10]. 
Hence a large amount of polymers were applied in RC PSCs and the work was carried out in a 2 year project 
in a team of many researchers. The main focus of my contribution was the RC production of the PSCs and 
their analysis. However,  the project  is presented herein as a whole. A  total amount of 14 acceptor and 8 
donor monomers  were  combinatorial  paired  resulting  in  104  different  polymers  with  different  optical, 
2.2 Donor‐Acceptor‐Polymers 
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electrical and PV properties.  In  the  course of  the  chapter  the polymers were eliminated. The elimination 
started during  the synthesis of  the polymers, continued with  the coating process and was  finalized by  the 
device analysis. Only  some of  the polymers could be applied  in PSC with different efficiencies among  the 
different  devices.  In  the  end  a  few  leading  polymer  candidates were  identified  to  be  suitable  for  PSCs 
prepared via RC techniques. This was done by the introduction of a merit factor which is based on the four 
criteria from the critical areas (Figure 2.2). The factor will be described in detail in Chapter 2.4. 
 
Figure 2.2. Adapted critical areas for solar technologies.  
2.2. Donor‐Acceptor‐Polymers	
2.2.1. Synthesis	
104 polymers were  synthesized  via  combinatorial pairing of  the monomers M1‐M13  (AM) with M14‐M21 
(DM). The monomers  (Figure 2.3) were  chosen based on high efficient devices previously  reported  in  the 
literature [11–13]. One example is M6 which was chosen as an AM for polymers with reported efficiencies of 
up to 5.6% [11–13]. To ensure good solubility of the polymer, each monomer was bearing a sufficient side 
chain. Therefore some monomers were used with a variation  in their side chains (M2, M6, M14, M18 and 
M21).  However,  for  some  structures  a  shorter  side  chain  could  improve  the  results.  For  example  the 
polymers  from  the  combination M6M20 with  a  dodecyl  side  chain  on  the  Th’s  next  to  the  thiazolo[5,4‐
d]thiazole (TzTz) group were not as promising (PCE = 0.3%) [14] as for P8 where the Th’s are bearing a hexyl 
side chain (PCE = 1.8%) [15]. 
The  polymers  were mainly  prepared  via  Stille  cross‐coupling  polymerization  of  a  dibrominated  AM  and 
distannylated DM. Some selected polymers (P1‐P9) are shown in Figure 2.4. The selection was carried out by 
elimination of failing polymers during synthesis and analysis of the 104 polymers. The 9 selected polymers 
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are  in good agreement with the golden square (high performance, stability, processing and synthetic steps 
(=cost) in comparison to P3HT). These 9 polymers are described in more detail on the following pages. 
14  of  the  polymers  (hereof  8  based  on M19)  could  not  be  synthesized  due  to  steric  hindrance  and  low 
reactivity of the monomers. These polymers are indicated by x in Table 2.2 (page 30). 
 
Figure 2.3. Monomer units used for polymerization.  
 
Figure 2.4. Selected polymers P1‐P9. 
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2.2.2. Characterization	
The 90 successfully synthesized polymers were analyzed by size exclusion chromatography (SEC), revealing a 
large  variation  in  the  numerous molecular  weight  (Mn)  (seen  for  selected  polymers  in  Table  2.1).  Low 
molecular weight  polymers  can  be  a  result  of  low  reactivity,  steric  hindrance  and  poor  solubility  of  the 
polymer. Lower Mn for polymers based on M20 may be ascribed to impurities in the stannylated monomer, 
as an easy recrystallization was not possible due to a liquid monomer.  
Table 2.1. Optical and electronic properties of the selected polymers. 
  Mna (kDa)  Ða  Egb (eV)  HOMOc (eV)  LUMOd (eV)  Rde (%/h) 
P1  96.0  9.9  1.47  ‐5.00  ‐3.53  1.11 
P2  13.0  2.1  1.73  ‐5.07  ‐3.34  1.48 
P3  12.4  11.4  1.61  ‐4.95  ‐3.34  0.54 
P4  7.5  3.2  1.65  ‐5.07  ‐3.42  0.83 
P5  100.7  3.1  1.73  ‐4.90  ‐3.17  0.33 
P6  50.0  1.3  1.59  ‐5.01  ‐3.42  5.71 
P7  9.6  2.0  1.77  ‐5.13  ‐3.36  10.8 
P8f  44.0  1.9  1.91  ‐5.24  ‐3.33  2.82 
P9  6.8  1.9  1.50  ‐5.12  ‐3.62  0.52 
a Molecular weight  (Mn)  and  polydispersity  (Ð)  determined  from  SEC  against  polystyrene  (PS)  standard,  b  optical  band  gap  (Eg) 
calculated  from  the onset of  the UV‐vis  absorption  spectrum of  the polymer  film,  c highest occupied molecular orbital  (HOMO) 
estimated  from SWV curves,  d  lowest unoccupied molecular orbital  (LUMO) calculated  from  the HOMO and Eg,  e  the degradation 
rate (Rd) was calculated from the degradation of the UV‐vis absorption of a polymer film, f the result for P8 were taken from Chapter 
4. 
UV‐vis absorption  spectra of  the polymer  films were  recorded and are  shown  in Figure 2.5. Eg  (Table 2.1) 
were estimated from the spectra of the polymer via an onset of the absorption curve [16]. The values were 
within the range of 1.47 to 1.77 eV of the selected polymers P1‐P9. P1 and P9 absorbed in a higher nm range 
than  the other polymers  (P2‐P8),  therefore  their Eg was much  lower. On  the other  side P8 absorbed  in a 
lower nm range, yielding in a higher Eg. The absorption profiles of P2 and P5 as well as the ones of P3 and P4 
deviated very similar. Eg of P3HT was with 1.9 eV a bit lower than the reference value (2.0 eV) [17]. 
Square wave voltammetry  (SWV) curves were recorded for all polymers  including P3HT using ferrocene as 
reference. The HOMO levels (in Table 2.1) were estimated from the curves, while the LUMO levels (in Table 
2.1)  were  calculated  from  the  HOMO  levels  and  the  corresponding  Eg.  The  HOMO  level  of  P3HT  was 
estimated to be ‐4.9 eV, which is higher than the value (‐5.2 eV) in literature [18], while the LUMO level of 
PC61BM was  ‐3.85 eV, which is lower than the value (‐3.75 eV) in literature [18]. 
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The photochemical  stabilities of  the polymer  films were measured with an automated  setup described  in 
literature and Appendix A, where the UV‐vis absorption of the polymer was measured as a function of time 
under sun  irradiation  (AM 1.5) [19]. The stability within the group of selected polymers P1‐P9 was highest 
for polymers based on BT‐based (M2, M12) or benzo [1,2‐b:4,5:b’]dithiophene (BDT)‐based (M15) units. This 
is  in  agreement with  a  literature  study  about  the photochemical  stability of different DM‐AM  copolymers, 
where the BT and Th units are reported to be among the more photochemically stable monomer units [20]. 
 
Figure 2.5. UV‐vis spectra of the films of the polymers P1‐P9.  
2.3. Polymer	Solar	Cells	
2.3.1. Preparation	
The successfully synthesized polymers were applied in RC PSCs using the flextrode substrate on the mini roll‐
coater.  For  all  polymers  several  parameters were  varied  and  studied  during  the  screening,  e.g.  solvent 
(chloroform (CF) and ortho‐dichlorobenzene (ODCB)), ratio between polymer and PC61BM (1:1 and 1:2) and 
the  active  layer  thickness  (315  nm,  400  nm  and  475  nm),  however,  it  was  impossible  to  vary  more 
parameters like the coating temperature or solvent additives due to this large numbers of polymers. So the 
coating temperature was kept at 70 °C, while no additives were used. The choice of a low and a high boiling 
solvent would affect the morphologies of the polymers  in the active  layers. Figure 2.6 shows, that the best 
solvent  for applying  the polymers  in PSCs  is ODCB with a polymer to PC61BM ratio of 1:2. The active  layer 
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thickness depends on the polymer and cannot be specifically defined. As mentioned previously, x  in Table 
2.2 indicates the polymers which could not be synthesized. Many polymers, however, failed also to result in 
working PSCs due to coating defects (insufficient solubility of the polymer or de‐wetting of the active  layer 
on the substrate) or device defects (electrical shorts due to defects or destruction/no switching of the device 
during the switching process). This is shown in Table 2.2. by NA and 0/<0.1, respectively. 
 
Figure 2.6. Illustration of the number of polymers that gave the best PCE with the selected solvent (CF or 
ODCB) with a specific polymer to PC61BM ratio (1:1 or 1:2) and a defined active layer thickness of all 
monomer combinations from Table 2.2.  
2.3.2. J‐V	Characterization	
The average PCE including the standard deviation for the PSCs which were prepared with their best coating 
parameters (see Figure 2.6) are presented in Table 2.2. As mentioned previously x, NA or 0/<0.1 are failures 
on the way to working PSCs. Many of the polymers which failed in this study, performed well in SC devices 
from literature, e.g. the M10M15 polymer has  a reported performance of 6.17% [21], while it failed to result 
in any device in this study. Other examples are the M8M15 and M8M16 polymer with reported PCE of 9.35% 
and 8.21%, respectively, [5] while it had a very low performance herein (0.46% and 0.10 %).  
The  efficiencies  (Table  2.2)  represent  working  devices.  The  green  highlighted  polymers  (the  selected 
polymers (P1‐P9) in Figure 2.4) have PCE’s > 1%. In comparison to P3HT there are only two polymers, which 
perform better (P2 and P8).  
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The 9 selected and well‐performing polymers are described below in more detail. The polymers are based on 
the AM M1, M2, M5, M6  and M12  and  the DM M14, M15, M16  and M20. All monomers  and  45 of  the 
polymers (whereof 4 were not applied  in PSCs) were reported  in  literature before. The references of some 
selected polymers  (P1, P2, P6 and P7)  including  the efficiencies of  the devices are  listed  in Table 2.3. The 
small devices described in literature were prepared in normal geometry devices via SC, with ITO and under 
vacuum.  In  the active  layer,  the polymers were  combined with  [6,6]‐Phenyl C71 butyric acid methyl ester 
(PC71BM)  yielding  high  efficiency  of  above  5%  (except  for  P6).  However,  the  efficiencies  from  literature 
cannot be directly compared to P6 and P7 as the polymers from literature bear slightly different side chains. 
This was shown in a previous study [22], where the P2 backbone was investigated in detail in the impact on 
the efficiency by the type and the length of the side chains. It was shown that P2 bearing a 2‐hexyldecyl (HD) 
side  chain  had  an  efficiency  of  1.2% whereas  the  polymer with  a  dodecyl  chain  had  a  PCE  of  0.1%.  So 
changing the side chain will change the properties of the resulting PSCs [22].  
Table 2.2. PCE of all polymers synthesized via combinatorial pairing of the monomers M1‐M13 with M14‐
M21.a  
  M14  M15  M16  M17  M18  M19  M20  M21 
M1  1.28±0.11  0.34±0.09  x  0  <0.1  x  1.75±0.29  0 
M2  0.16±0.04  1.03±0.19  0.48±0.07  0  <0.1  NA  1.24±0.14  0 
M3  0.21±0.06  NA  0.53±0.11  0.23±0.04  0.48±0.09  0.18±0.02  0.37±0.04  0.27±0.04 
M4  <0.1  0.16±0.03  <0.1  0  0.49±0.11  x  0  x 
M5  0.24±0.05  1.30±0.21  1.13±0.01  0  0.14±0.05  <0.1  0.55±0.08  <0.1 
M6  1.05±0.10  0.76±0.17  0.60±0.09  0.58±0.15  0  x  1.80±0.28  x 
M7  <0.1  NA  0  NA  NA  x  <0.1  x 
M8  0.17±0.05  0.46±0.10  0.10±0.03  0  <0.1  x  <0.1  0 
M9  0.20±0.08  0.56±0.15  0.42±0.13  0  0  x  0  NA 
M10  0  0  0  0  NA  0  0  NA 
M11  0.21±0.07  0.34±0.05  x  0  <0.1  x  0.18±0.02  <0.1 
M12  1.19±0.08  0.13±0.04  x  0.21±0.07  0  x  0.54±0.13  0 
M13  0.49±0.14  0  NA  NA  NA  <0.1  0  NA 
a Double underlined numbers: polymers prepared  from M2b or M6b single underlined numbers: polymers prepared  from M14b, 
M18b or M21b. The  (failed) processes  in  the  table are marked with: x = no synthesis of  the polymer could be performed, NA = 
polymer could not be applied  in PSCs, 0 or <0.1 = measurement of the PSCs failed. The green highlighted values are the selected 
polymers with efficiencies of >1%. 
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Table 2.3. Averaged J‐V characteristics of devices prepared via RC from the selected polymers P1‐P9.a 
  PCE (%)  VOC (V)  Jsc (mA cm‐2)  FF  PCEliterature (%)  Literature 
P1b  1.28 (1.37)  0.55 (0.56)  2.92 (2.99)  0.42 (0.43)  5.6g  [23] 
P2c  1.75 (2.21)  0.72 (0.75)  2.43 (2.92)  0.52 (0.53)  5.08g  [24] 
P3d  1.03 (1.30)  0.59 (0.56)  2.62 (2.96)  0.35 (0.41)  no reference  ‐ 
P4d  1.24 (1.38)  0.63 (0.63)  2.16 (2.39)  0.48 (0.48)  no reference  ‐ 
P5e  1.30 (1.48)  0.61 (0.61)  2.85 (2.99)  0.39 (0.42)  no reference  ‐ 
P6e  1.13 (1.13)  0.56 (0.56)  2.62 (2.64)  0.41 (0.40)  1.68g (R in para in M5)  [25] 
P7e  1.05 (1.14)  0.63 (0.63)  1.83 (1.93)  0.47 (0.49)  5.59g (R = hexyl in M6)  [11] 
P8f  1.80 (2.26)  0.63 (0.64)  2.99 (3.50)  0.50 (0.53)  no reference  ‐ 
P9e  1.19 (1.25)  0.64 (0.65)  2.35 (2.40)  0.42 (0.42)  no reference  ‐ 
a J‐V characteristics of the best performing device are shown  in brackets, b device prepared from CF, a polymer‐to‐PC61BM ratio of 
1:1 and a layer thickness of 475 nm, c device prepared from CF, a polymer‐to‐PC61BM ratio of 1:2 and a layer thickness of 400 nm, 
d device prepared  from ODCB, a polymer‐to‐PC61BM ratio of 1:2 and a  layer thickness of 315 nm, e device prepared  from ODCB, a 
polymer‐to‐PC61BM ratio of 1:2 and a layer thickness of 400 nm, f device prepared from ODCB, a polymer‐to‐PC61BM ratio of 1:2 and 
a layer thickness of 475 nm, the result for P8 were taken from Chapter 4, g SC devices prepared using PC71BM, ITO and vacuum. 
 
 
Figure 2.7. J‐V curves of the best PSCs from the selected polymers P1‐P9.  
The J‐V characteristics (average and best) of the selected polymers are shown in Table 2.3 and Figure 2.7. P2 
and P8 have the highest (best) PCE of around 2.1%. The high PCE of P2 is the result of a high Voc (0.75 V) and 
a high FF  (53%), while P8 has a high  Jsc  (3.50 mA  cm‐2). As  the VOC and  the HOMO  level of  the polymers 
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(relatively to the LUMO of PC61BM) are proportionally related, an increase or decrease of the HOMO level of 
the polymer should result in a decrease and increase the VOC, respectively [26].  
2.4. Evaluation	of	the	Polymer	Screening	
The data collection of 104 polymers filled a  large data base, as for each polymer 12 different PSC coatings 
were prepared  (different  solvent, polymer‐to‐PC61BM  ratio  and  active  layer  thickness) whereof  at  least 5 
cells were  characterized.  Further,  all  optical,  electrochemical  and  photochemical  stability measurements 
were collected in a data base. A large amount of resources (manpower and material) was needed to perform 
this project lasting about 2 years. 
First the polymers can be evaluated over their number of synthetic steps, as this step adds a large part to the 
amount of energy which is needed to produce the PSC in large scale and thus to the cost of the devices [27]. 
If a high performing polymer  is applied  in PSCs  in a  large‐scaled roll‐to‐roll process,  in an  industrial context 
the first step is the production of the polymer in large amounts. Therefore a low number of synthetic steps 
including a high yield, easy purification of the materials and low costs of the starting materials is a demand 
[6,28]. As an example the synthesis of P3HT (3 steps) and P7 (11 steps) are shown in Scheme 2.1. With more 
than double  the  steps as  for P3HT,  it  is clear  that  the  synthesis of P7 will use more energy which will be 
reflected  in higher costs for the production of the polymer  in  large scale. The number of synthetic steps of 
the corresponding starting materials [28] for each selected polymer is shown in Table 2.4. 
 
Scheme 2.1. Schematic drawing of (a) P3HT [29] and (b) P7 [30,31] synthesis to reveal their synthetic steps. 
Second, the polymers were eliminated during the screening according to their failure (Figure 2.8 step 1‐3) in 
these areas, which is indicated by x, NA 0 or <0.1 in Table 2.2: 
 Infeasibility of  synthesis, purification and  characterization  (e.g.  steric hindrance of  the  side  chains 
and because of low solubility of the polymer) (x) 
 Infeasibility of coating (e.g. dewetting of the active layer or PEDOT‐PSS layer on top of it) (NA) 
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 Infeasibility of switching of the device (resistor) or shunting of the device (0 or <0.1) 
These  reasons of  failure, seen  in Figure 2.8  for all 104 polymers, show  the challenge of  this study,  to  find 
suitable candidates for RC fabrication of PSCs. 40 of the polymers finally resulted in working PSCs (Figure 2.8 
step 4+5), while 66 polymers were eliminated (Figure 2.8 step 1‐3). 
Table 2.4. Calculation of the merit factor (χ) of the selected polymers P1‐P9 and P3HT.  
  PCEa  VOCa  VOC,calcb  synthetic steps  Ega  Rda  χ c  χ relc 
P1  1.28  0.55  0.55  #11  1.47  1.11  208  1.20 
P2  1.75  0.72  0.62  #6  1.73  1.48  512  2.97 
P3  1.03  0.59  0.50  #12  1.61  0.54  363  2.11 
P4  1.24  0.63  0.62  #9  1.65  0.83  303  1.76 
P5  1.30  0.61  0.45  #15  1.73  0.33  512  2.97 
P6  1.13  0.56  0.56  #15  1.59  5.71  22  0.13 
P7  1.05  0.63  0.68  #11  1.77  10.8  17  0.10 
P86  1.80  0.63  0.79  #6  1.91  2.82  218  1.26 
P9  1.19  0.64  0.67  #11  1.50  0.52  464  2.69 
P3HT  1.57  0.50  ‐  #3  1.90  4.00  173  ‐ 
a PCE (in %), VOC (in V) Eg (in eV) and Rd (in %) taken from Table 2.1, b VOC,calc calculated with formula 2.5, c χ calculated 
with formula 2.1 and χ rel (relative merit factor) calculated with formula 2.3. 
At  last,  the  polymers with  a  low  performance  (<1%) were  eliminated  too  (Figure  2.8  step  4),  so  that  9 
polymers  (P1‐P9) were  left with  an  (non‐optimized)  efficiency  of  >1 %.  For  further  evaluation  of  the  9 
polymers, other parameters (VOC, stability, band gap, synthetic steps) were also important to be suitable for 
the RC of PSCs, so that the other critical areas in the golden square were fulfilled. The important factors were 
combined in a merit factor (χ): 
߯ ൌ ௉஼ா	ൈ	௏೚೎	ൈ	௥௘௟௔௧௜௩௘	௦௧௔௕௜௟௜௧௬	ൈ	௕௔௡ௗ	௚௔௣	ሺ௡௠ሻ௦௬௡௧௛௘௧௜௖	௦௧௘௣௦ ൌ
௉஼ா	ൈ	௏೚೎	ൈ	 ೃ೏ሺುయಹ೅ሻೃ೏ሺ೛೚೗೤೘೐ೝሻ	ൈ	
భమరబ
ಶ೒
௦௬௡௧௛௘௧௜௖	௦௧௘௣௦    (2.1) 
The  PCE  needs  to  be  as  high  as  possible.  The  photochemical  stability was  shown  to  vary  amongst  the 
polymers, [20] so it must be taken into consideration in χ as it is one major criterion. For χ, degradation rate 
(Rd)  of  the  polymer  was  normalized  to  Rd(P3HT)  at  an  equal  absorption  value  to  give  a  stability  value 
(reciprocal value). A high VOC  is also desirable to be  incorporated  into χ. As  the absorption of the polymer 
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should  cover  the  higher wavelength  areas,  the  (reciprocal)  band  gap  (in  nm) which  is  the  onset  in  the 
absorption spectrum of the polymer film, should be as high as possible. In the end, the number of synthetic 
steps  is considered as well, as  it  is connected  to  the energy consumption during  the synthesis and has an 
influence on the cost of the material production and thus of the PSC. The main focus was to show the ability 
to apply  these polymers  in RC PSCs, while other publications are more addressed on  the upscaling of  the 
synthesis [6]. 
Instead of comparing the merit factor for each polymer, they were compared relative to the merit factor of 
P3HT:PC61BM device. The results are shown in Table 2.4. 
߯௥௘௟ ൌ ఞ೛೚೗೤೘೐ೝఞುయಹ೅    (2.2) 
 
Figure 2.8. Illustration of the number of polymers that were eliminated during the screening process: (1) 
synthesis and characterization, (2) coating of the device, (3) device switching process, (4) performance < 1% 
and (5) > 1%. 
From this calculation 7 out of 9 polymers with efficiencies >1% have a similar or better χ  in comparison to 
P3HT.  Comparing the whole library of 104 polymers with the 7 suitable candidate for application in RC PSCs, 
demonstrates that the success rate  is  low and all requirements for RC techniques seem to be much higher 
than for SC one. For all prepared polymers a variation of different properties can be achieved, showing the 
strength of  the combinatorial approach, as almost any number  for VOC, HOMO energy  level and Eg can be 
matched. Herein, the selected polymers  (P1‐P9) reveal VOC values within a range of 0.55 to 0.77 V, HOMO 
energy levels within a range of ‐4.90 to ‐5.24 eV, and the Eg’s within a range of 1.47 to 1.91 eV. 
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The relationship between VOC and HOMO is known to be 
ைܸ஼ ൌ 	 ଵ௘ 	ሺหܪܱܯܱ௣௢௟௬௠௘௥ห െ หܮܷܯܱ௔௖௖௘௣௧௢௥ห	ሻ 	െ 0.3	ܸ   (2.3) [26] 
including e as elementary charge and the LUMO of the PC61BM acceptor as ‐3.85 eV. 
In this study we found that to some extend the polymers followed this trend, though there was a little higher 
loss for the devices (~ 0.6 V), 
ைܸ஼ ൌ 	 ଵ௘ 	ሺหܪܱܯܱ௣௢௟௬௠௘௥ห െ หܮܷܯܱ௔௖௖௘௣௧௢௥ห	ሻ 	െ 0.6	ܸ   (2.4) 
so the VOC for the selected polymers was calculated  in Table 2.4. The higher  loss could be a result of using 
the RC instead of SC technique. 
2.5. Conclusion	
From  this  study  it  is clear  that a  large effort  is  required  to  successfully develop a  library of polymers and 
apply them in (RC) PSCs. Especially finding the right candidate meeting all requirements is difficult. The main 
requirements are 
 a successful and easy synthesis and purification of the polymer 
 RC of the polymer in devices 
 yielding a fully working PSC with a preferable high performance 
Herein,  we  prepared  a  library  of  104  polymers  via  combinatorial  pairing  of  8  donor  and  13  acceptor 
monomers  illustrating  the huge challenge  in  forming such a  library  to  find  the  right candidate with a high 
performance to fulfilling all criterias  in the best way. 14 polymers failded at the first step and could not be 
synthesized due  to  steric hinderance.  In  the  further  steps, coating and  switching of  the devices, other 52 
polymers were  eliminated, due  to  coating problems  (insolubility  of  the polymer, dewetting of  the  active 
layer). Finally 40 polymers  resulted  in working PSCs. After  the elimination of another 31 polymers due  to 
their low performance, 9 polymer candidates had rather high efficiencies of >1%, 
For a better understanding of these candidates and to relate them to the golden square, a merit factor was 
introduced, including the power conversion efficiency, open circuit voltage, stability, band gap and synthetic 
steps. In combination with the applied RC technology it covers all critical areas of the solar technology. The 
merit  factors of  the candidates were compared  to  the one of P3HT,  revealing 7 optimal candidates  to be 
similar or better than P3HT. 
The  present  study  showed  that  7  out  of  104  polymers  (corresponding  to  6.7%  of  the  polymers)  with 
efficiencies of minimum 1% are performing similar or better than the prototypical reference P3HT and are 
therefore suitable  for  further development. The other materials  fail along  the way, but  for some of  them 
there might be potential to overcome the problem by suitable modifications.  
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The first attempt could be to repeat the synthesis of the polymers, which failed to be synthesized, by using 
the same backbone, but different side chains. Failures during the coating and testing of the devices could be 
solved by using different device structures, increasing of the active layer thickness or a change in the coating 
solvent. 
Further progress on the suitable candidates could be to do specific side chain engineering as already shown 
for P2 previously [22]. Improving the J‐V characteristics could be realized through further optimization of the 
coating parameters (solvent, polymer‐PC61BM ratio, etc.) or of the use of even another acceptor. Therefore, 
this study can be seen as a drop  in the ocean for raw candidates that can be expected to be suitable to be 
developed further.  
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Chapter	3. 																																							
The	Impact	of	the	Thiophene	–
Benzothiadiazole	–	Ratio	in	
Conjugated	Polymers	
	
3.1. Introduction	
The conjugated polymers with different backbones for PSCs has been studied in order to achieve high PCEs. 
Some  groups  focus  on  the  polymerization  of  highly  advanced  conjugated monomers  yielding  in  a  highly 
efficient polymer with a ridged backbone structure (Figure 3.1. PTBTIT); e.g. Yue et al. reported an isoindigo 
based polymer applied in PSCs with efficiencies of up to 9.7 % [1]. The disadvantage of these polymers is the 
number of synthetic steps to prepare them. To decrease the number of synthetic steps the focus should be 
on the synthesis of polymers based on simple monomers, and benzo[c][1,2,5]thiadiazole (BT) and thiophene 
(Th)  seem  to  be  attractive  towards  this  goal.  The  group  of  Yan  could  apply  such  a  polymer  (Figure  3.1, 
PBTff4T)  in  PSCs  reaching  efficiencies  of  10.8%  [2]  and  11.3%  [3],  respectively,  in  small  area  devices. 
Furthermore, they studied the  influence of the number of Th’s  in these polymers [4]. Prior to their results 
other groups  [5–7]  studied  the  influence of  the number of Th’s  in  these polymers based on Th and non‐
fluorinated BT. 
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However, the polymers based on Th and BT (Table 3.1.) had only been applied in SC PSCs. An overview of the 
synthesized polymers  in  literature with different numbers  (m) of Th’s  is  shown  in Table 3.1. The number 
varied up to 8 Th’s per BT. The efficiencies were up to 11.3% depending on the electron acceptor (PC61BM or 
PC71BM)  in  the  active  layer,  the  kind  of  solvent  or  the  use  of  possible  additives.  It  was  seen  that  the 
incorporation of 4 units resulted in efficiencies >10% [2–4]. 
 
Figure 3.1. High efficient polymers which were studied in literature [1–3] for PSCs. 
Table 3.1. Polymers based on Th and BT studied in literature. 
Polymer structure  m  Side chain  Polymera  PCEd (%)  Reference 
 
1‐4  3,7,11‐trimethyldodecyl  (P10‐ P13)b  NA  [5] 
4  2‐ethylhexyl  P13b  NA  [5] 
2‐6  n‐C12H25  NA, P14, P16
b, 
P19/P20b, P21 
1.23, 0.93, 1.62, 
1.91, 2.23e  [6] 
6, 8  n‐C8H17  P21, NA  1.39, 1.73e  [7] 
4  2‐octyldodecyl  P16c  10.8f  [2] 
2  2‐tetradecylhexadecyl  P17c  4.3g  [4] 
3‐4  2‐hexyldecyl  P14c, P16c  3.7, 7.0g  [4] 
3   2‐hexyldecyl  P18c  9.7g  [4] 
3  2‐hexyldecyl/2‐hexylnonyl  P18c  10.5g  [4] 
4   2‐octyldodecyl  P16c  10.2g  [4] 
4  2‐nonyltridecyl  P16c  11.3g  [3] 
a polymers  from  literature similar  to  the polymers studied  in  this work shown  in Figure 3.3, b side chain positions are different,  c 
polymers in reference with 5,6‐difluoro‐BT, d PCE from SC PSCs, e active layer consists of polymer:PC61BM, f active layer consists of 
polymer: modified‐PC71BM, h active layer consists of polymer:PC61BM. 
The Eg of some of these polymers [5,6] was plotted as a function of the numbers of Th per BT units. (Figure 
3.2)  It can be seen, that  in both cases with  increasing amounts of Th, Eg decreased. Other studies showed 
3.2 Polymers based on Thiophene and Benzothiadiazole from the Polymer Screening (Chapter 2) 
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that with an  increase of the number of Th per repeating unit  in a polymer or per comonomer  (other than 
BT), Eg decreased while the PCE also decreased [8]. As already described in Chapter 2, the high efficiencies in 
these studies are misguiding due  to a  small active area and  the production process of  the devices.  In  the 
future,  the  laboratory  scale devices  should  shift  to RC  techniques  to be  able  to produce devices  in  large 
scale. 
This chapter focuses on the synthesis of polymers based on Th and BT and their application  in RC PSCs, to 
investigate the  influence of the Th content on the optical properties as well as on the J‐V characteristics of 
the resulting RC PSCs. This  leads to suitable polymers for RC PSCs containing the preferred number of Th’s 
per BT unit.  
 
Figure 3.2. Band gap (Eg) of polymers from reference [5] and [6] plotted as a function of the number of 
thiophene (Th) units per benzothiadiazole (BT) unit. 
3.2. Polymers	based	on	Thiophene	and	Benzothiadiazole	from	the	
Polymer	Screening	(Chapter	2)	
Prior  to  this  chapter  the  screening  of  polymers  via  combinatorial  pairing  of monomers  from  Chapter  2 
included also four monomers based on Th and BT (M1, M2, M18 and M21) which resulted in four different 
polymers  (Figure 3.3:  P10  ‐  P13).  In  this  chapter  these  polymers  are  described  closer.  The  optical  and 
electronic properties of the selected polymers, as well as their application in PSCs are presented in Table 3.2. 
It should be noticed that only P12 was a high Mn polymer, while the other three polymers had a Mn of below 
10 kDa. Their Eg, extrapolated  from  the corresponding UV‐vis  spectrum, varied  from 1.58  to 2.05 eV. The 
photochemical Rd of  the polymer  film,  calculated  from periodical UV‐vis measurements while exposed  to 
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light (1.5 AM) was low for P10 and P12, while P11 and P13 degraded fast. A reason for a faster degradation 
could  be  due  to  the  low Mn  of  the  polymers.  All  polymers were  thereafter  applied  in  RC  PSCs with  an 
inverted structure as described in Chapter 2. However, none of them resulted in working devices. The results 
give a negative perspective in the beginning of this chapter, but knowing from the previous studies, a change 
in the length or position of the side chain can affect the outcome of the J‐V characteristics [9]. 
 
Figure 3.3. Polymers P10‐P13 based on Th and BT from Chapter 2. 
Table 3.2. Optical and electronic properties of P10‐P13 and their PSCs application from Chapter 2. 
Polymer  Mna (kDa)  Ða  Egb (eV)  HOMOc (eV)  LUMOd (eV)  Rde (%/h)  PCEf (%) 
P10  9.3  2.2  1.79  ‐5.50  ‐3.71  2.46  0 
P11  4.7  1.7  1.89  ‐5.39  ‐3.50  30.88  0 
P12  540.0  4.2  1.58  ‐4.92  ‐3.34  0.45  0 
P13  8.6  1.5  2.05  ‐5.17  ‐3.12  20.22  0 
a Molecular weight (Mn) and polydispersity (Ð) determined from SEC against PS standard, b optical band gap (Eg) calculated from the 
onset of  the UV‐vis absorption  spectrum of  the polymer  film,  c highest occupied molecular orbital  (HOMO) estimated  from SWV 
curves, d lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) calculated from the HOMO and Eg, e the degradation rate (Rd) was calculated 
from the degradation of the UV‐vis absorption of a polymer film, f no PSCs could be obtained. 
Due to a strong influence of the side chain position, it is important to review the knowledge within literature 
on where  to  place  the  side  chain within  Th‐BT  based  polymers.  In  1990, Wudl  et  al.  investigated  in  a 
comparative study the influence of the side chain position in PT derivatives revealing the best absorption for 
head‐to‐tail  PTs  (Figure  3.4,  I). Regiospecific  head‐to‐tail  polymers  have  a  blue  shifted  absorption, which 
must  be  due  to  a  dominant  intrachain  sulfur‐alkyl  steric  repulsion  forcing  the  backbone  out  of  the  co‐
planarity and  π‐conjugation  [10]. This  shows  that  the  side  chains  should not be attached on  the polymer 
backbone  towards  each  other,  so  that  they  overlap,  as  the  steric  hindrance  should  be minimalized.  This 
means that a side chain positioning as shown  in Figure 3.4  I and  II are possible. Cho et al.  investigated the 
side chain position in Th next to a BT (Figure 3.4, III) of cyclopentadithiophene based copolymers. PSCs based 
on  a  copolymer with  side  chains  towards  BT  resulted  in  suppressed  performance  due  to  its  aggregated 
morphology,  while  the  copolymer  with  the  side  chains  away  from  BT  had  a  low  performance  due  to 
inefficient harvesting of the solar spectrum and a low mobility. The copolymer without side chain was most 
efficient with a PCE of 3.8%. These results give an idea of how solubility chains can affect the properties of 
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the  conjugated  polymers,  and  that  these  side  chains  also  influence  the  morphological  properties  of  a 
polymer  film  [11].  In  contrast, You et al.  investigated  the  same  variation  in a BDT based  copolymer with 
similar results. However, with the side chain away from BT the device had a higher efficiency (2.17%) with a 
similar Eg of the polymer  in comparison to the polymer without side chains  (0.72%). This polymer has  less 
steric  hindrance  and  a  better  control  over  the  morphology  due  to  a  good  solubility  [12].  In  another 
investigation by Troshin et al. the position of the side chain on Th was investigated in a BT, Th and carbazole 
based polymer [13]. The best polymer and J‐V characteristics were provided by the side chain on the second 
Th towards the BT, while the polymers with side chain on the first Th towards the BT (Figure 3.4,  IV) were 
less promising (efficiency is 5.1% vs. 0.6%) [13]. The side chain position in P2 was investigated by Livi et al. to 
find the optimal positioning in this promising polymer for RC PSC. The polymer with no side chain on the Th 
revealed  the  best  polymer  and  solar  cell  characteristics  [9]. All  these  examples  justify  that  it  is  of  great 
importance where on the polymer backbone the side chain is attached.  
 
Figure 3.4. Design rules for Th and BT based polymers. 
3.3. Polymers	based	on	Thiophene	and	Benzothiadiazole	
3.3.1. Synthesis	
In this chapter, 8 conjugated copolymers (P14‐P21, Figure 3.5.) were synthesized based on different ratios of 
Th and BT. In some of the polymers the position of the side chains were varied as well. In general, the side 
chain positioning of these polymers followed the rules from Chapter 3.1  including a relative balance of the 
side chain and backbone size. The side chains were kept as HD and in a few polymers a 2‐octyldodecyl (OD) 
side chain was used. The polymers are based on the monomer units M2, M18, M21 and M22 (Scheme 3.1., 
blue structures) and were combined so that different ratios of Th and BT within the polymers were achieved. 
P17 had a ratio of Th:BT of 2:1, P14, P15 and P18 of 3:1, P16 of 4:1, P19 and P20 of 5:1 and P21 of 6:1. The 
attempts to achieve higher ratios were  limited by purification methods as  it was already difficult  to purify 
e.g. M22b.  
The monomers (M2, M18c, M21 and M22) and their activated (stannylated or brominated) derivatives (3.7‐
3.9, 3.10‐3.15) were synthesized by adapting  literature procedures (see experimental details  in Appendix A 
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and Scheme 3.1), except for M18 which was received commercially. The synthesis of the monomers included 
4 different methods: attaching of the side chains, stannylation with trimethyltin chloride, bromination with 
N‐bromosuccinimid  (NBS)  and  Stille  cross‐coupling. M21b  was  synthesized  by  the  standard  Stille  cross‐
coupling  of  two  commercial  reagents.  M2b  and  M2c  were  synthesized  by  Stille‐cross  coupling  of  the 
dibrominated  BT  and  a  commercially  available  mono‐stannylated  Th  (3.6)  or  an  alkylated  and  mono‐
stannylated Th  (3.3). M22, M22b and M22c were also synthesized via Stille cross‐coupling using activated 
M2b (distannylated or dibrominated) and M2c (dibrominated), respectively, and different mono‐stannylated 
Th without or with an HD or OD side chain. The final M18, M18c, M21b and M2b were activated by forming 
the bis‐stannylated  compound, while M2b, M2c, M22, M22b  and M22c were dibrominated with NBS  to 
activate the monomers. The monomers were purified using different methods: recrystallization and column 
chromatography.  The M22b  and M22c  and  their  activated  derivative were  difficult  to  purify  by  column 
chromatography  due  to  an  increase  in  formed  byproducts  with  similar  structure  (e.g.  mono‐  or 
tribrominated molecules). Standard Stille cross‐coupling polymerizations of the stannyl‐activated monomers 
with  the bromo‐activated monomers were prepared  for P14‐P21  (Figure 3.5). The polymerizations of P19 
and P20 were rather unsuccessful, due to a low solubility of the BT based monomers, and were received in 
small yields after purification of the polymers by Soxhlet extraction. 
 
 
Figure 3.5. Polymers based on Th and BT prepared in this chapter. 
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Scheme 3.1. Synthetic routs yielding monomers based on Th and BT.  
3.3.2. Characterization	
The  polymers  P14‐P21  were  characterized  using  standard  techniques  and  1H  NMR  (nuclear  magnetic 
resonance) spectra were recorded of the copolymers  in chloroform‐d1 or ortho‐dichlorobenzene‐d4 (details 
in Appendix A and Appendix B Figure B.3.1). The spectra of P14, P16, P21 and P18 showed high Mn polymers 
with small end groups of the CH2 of the HD side chain on the Th group around 2.5 ppm. The spectra of P15 
and P20 showed low Mn polymers with clear aromatic signals around 7‐8 ppm. The spectra of P17 and P19 
revealed no clear answer to the Mn of the polymers due to low solubility in the corresponding solvent. 
Mn (Table 3.3) could be determined by SEC only for P14 and P16 to be around 22 kDa and for P21 and P18 to 
be  around  43  kDa.  P20  had  a  low molecular weight.  P15  and  P19  aggregated  and  P17 was  insoluble  in 
chlorobenzene (CB), so no measurements could be performed to determine Mn. 
Chapter 3 The Impact of the Thiophene – Benzothiadiazole – Ratio in Conjugated Polymers  
46    Ilona Heckler‐PhD thesis  
UV‐vis spectra of the polymers were recorded  in CF solution  (except  for P17 which was  in ODCB solution) 
and of  the  films on glass substrates  (Figure 3.6.), and details  from  the spectra are  listed  in Table 3.3. The 
absorption of P15 solution was in a higher wavelength range (787 nm for λonset) than the other polymers with 
a  rather  broad  λmax  (659  nm).  P14  and  P16  had  very  similar  absorption  profile, which was  shifted  a  bit 
towards lower wavelength for the absorption of the P14 solution. Therefore, their Eg (1.64 eV) was also the 
same even  though  the polymers contain different amounts of Th’s. P17 had a  rather different absorption 
profile. The absorption of  the polymer solution had a  λmax of 608 nm with a  local maximum  in  the higher 
wavelength range (~740 nm). These two maxima appeared again  in the spectrum of the polymer film with 
λmax at 734 nm and a smaller one around 650 nm. This resulted in a low Eg (1.56 eV). P18, P19 and P20 had 
similar but slightly shifted absorption profiles than P14 and P16, respectively, especially in the polymer film 
spectra. The absorption of P21 with a high incorporation of the Th show a shift for both the solution and film 
based  spectrum with  the highest Eg  (1.73 eV) measured among  the polymers. For  comparison  the UV‐vis 
absorption spectrum of a P3HT film is also shown. It was clear that the more Th incorporated in BT‐Th based 
polymers the closer the properties lean towards PT (/P3HT). 
 
Table 3.3. Optical and electronic properties of P14‐P21. 
Polymer  Th:BT ratio 
SECa  UV‐vis solutionb  UV‐vis filmb 
Mn (kDa)  Ð  λmax  λonset  λmax  λonset  Eg (eV) 
P14  3:1  21.4  1.6  565  680  639  755  1.64 
P15  3:1  aggregate  ‐  659  787  696  798  1.55 
P16  4:1  24.9  1.8  584  713  642  755  1.64 
P17  2:1 (4:2)  insoluble  ‐  608c  790c  724  795  1.56 
P18  3:1 (6:2)  43.7  1.9  591  712  669  760  1.63 
P19  5:1  aggregated  ‐  576  734  623  751  1.65 
P20  5:1  low  ‐  555  655  610  739  1.68 
P21  6:1  42.1  1.8  540  637  595  716  1.73 
a Molecular weight (Mn) and polydispersity (Ð) determined from SEC against PS standard, b optical band gap (Eg) calculated from the 
onset of the UV‐vis absorption spectrum of the polymer solution in CF or of the polymer film, c polymer solution in ODCB. 
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Figure 3.6. UV‐vis absorption spectrum of the polymer solution (left) in CF or ODCB and of the polymer film 
(right) on a glass substrate. 
The Eg’s of all the polymers were estimated from the films according to a literature procedure [15] by fitting 
a tangent onto the onset of the curve and converting the read off wavelength to eV, to be between 1.55 eV‐
1.73 eV. Eg’s from this work (Chapter 2 and 3) and publications [4,7] were plotted against the number of Th 
per BT unit  (Figure 3.7). The  result  shows  that  the Eg  increases with an  increase of Th units  in a polymer 
based on BT and Th. This is the opposite of the trend, which was seen in Figure 3.2, where the Eg values from 
reference [5,6] decreased with increasing amounts of Th. However, in this case Eg as well as the absorption 
spectrum  approximate  the  value  (2.0  eV  [16])  and  the  absorption  curve  of  P3HT  (Figure  3.6,  orange), 
respectively. An increase of Th’s per BT unit in the polymer also approximates the polymer to be almost a PT 
derivative.  This means  that  there  is  also  a  shift  from  a  low  band  gap DM‐AM  polymer  towards  a  simple 
conjugated  polymer.  The  change  in  bond‐length  alternation  of  the  Th‐BT  based  polymers,  with  higher 
density  of  Th  will  decrease  the  double  bond  character  between  the  units  in  the  backbone  again  (in 
comparison to a  low band gap DM‐AM polymer) resulting  in an  increase of the Eg [17]. An exception to this 
trend was seen for three polymers of Chapter 2. This variation of Eg could be due to the side chains  in the 
polymer which also influence the morphology of the film. This effect of different side chains length, nature 
and positions on the same polymer backbone was shown by Livi et al. on P2 [9]. 
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Figure 3.7. Eg of polymers from the current work and two references [4] and [7] plotted as a function of the 
number of Th’s per BT unit. 
3.3.3. Polymer	Stability	
Photochemical stabilities of the pristine polymer films of P14‐P18 and P21 were  investigated by measuring 
the UV‐vis absorption under constant solar irradiance (AM 1.5) within a frequent time interval. P19 and P20 
were not investigated further as the yields of the polymers were low with low solubility in common solvents 
and  low Mn. Exposure of the films to  light resulted  in a slight blue shift of the absorption maximum and a 
clear loss of the polymer film colour. From the normalized degradation curves (Figure 3.8) which are based 
on the absorption maxima, different degradation rate were present. It is clearly seen that P14‐P16 and P18 
degraded very similar and showed no absorption after ~75 h for P14 and P18 and ~85 h for P15 and P16, 
whereas the film of P17 degraded very slowly, even after 300 h there was still ~50% of the initial absorption 
left. The degradation of  the absorption curve of P21 degraded  in a different  trend. The absorption of  the 
polymer  film  decreased  rapidly  to  be  vanished  after  ~25  h.  This  is  again  an  approximation  towards  the 
degradation of P3HT UV‐vis absorption, which is shown in Figure 3.8 as a dashed line.  
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Figure 3.8. Stability tests under solar irradiance of P14‐P18, P21 and P3HT showing the degradation of the 
UV‐vis absorption. 
3.4. Polymer	Solar	Cells	
3.4.1. Preparation	and	Characterization	
The  BT‐Th  based  polymers  P14‐P18,  and  P21  were  applied  in  BHJ  PSCs  to  investigate  the  influence  of 
different ratios of Th and BT on  the PV properties as well as the stabilities of the PSC. The devices had an 
inverted  architecture  (Chapter 1.3.1) of PET/Ag  grid/PEDOT:PSS/  ZnO/polymer:PC61BM/PEDOT:PSS/Ag  grid 
with  device  areas  of  around  1  cm2.  The  active  layer  of  the  synthesized  polymers  was  coated  on  a 
commercially available flextrode substrate using a mini roll‐coater. The solvent and the active layer thickness 
were  adapted  from  the  ones  used  in  Chapter  2  to  yield  possible  high  efficiencies, while  the  polymer‐to‐
PC61BM ratio was 1:2. The J‐V characteristics of the devices were measured under a solar simulator (1000 W 
m‐1, AM 1.5) and are summarized in Table 3.4. 
 
Table 3.4. J‐V characteristicsa (VOC, JSC, FF and PCE) for the PSCs based on P14‐P18 and P21. 
Polymer  Th:BT ratiog  PCE (%)  VOC (V)  Jsc (mA m‐2)  FF   PCEref. (%)  Reference 
P14b  3:1  1.30 (1.56)  0.73  3.86  0.46  0.93
h 
3.7i,j 
[6] 
[4] 
P15c  3:1  0.09 (0.10)  0.55  0.44  0.37  ‐  ‐ 
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P16c  4:1  2.00 (2.35)  0.68  6.53  0.45  7.0i  [4] 
P17d  2:1 (4:2)  1.59 (1.68)  0.62  5.40  0.49  4.3i,j  [4] 
P18e  3:1 (6:2)  0.74 (0.84)  0.74  2.16  0.47  10.7i,j  [4] 
P21f  6:1  0.08 (0.09)  0.57  0.44  0.30  1.39
h 
2.23h 
[7] 
[6] 
a  J‐V parameters  are  averaged over  at  least  3  devices, devices prepared with  a polymer:PC61BM of  1:2,  b device prepared  from 
ODCB:CB=1:2 and a layer thickness of 600 nm, c device prepared from ODCB and a layer thickness of 450 nm, d device prepared from 
ODCB and a layer thickness of 400 nm, e device prepared from ODCB:CB=1:2 and a layer thickness of 500 nm, f device prepared from 
ODCB  and  a  layer  thickness  of  550  nm,  g  thiophene‐benzothiadiazole  ratio  in  the  polymer,  h  active  layer  consists  of  polymer: 
modified‐PC71BM, i active layer consists of polymer:PC61BM, j difluorinated on BT. 
 
Figure 3.9. J‐V curves (left) and EQE spectra (right) of the best PSCs based on P14, P16, P17 and P18. 
For P14, P16, P17 and P18  the  J‐V curves are also  shown  in Figure 3.9  (left). P15 and P21 are not  shown 
because they did not result in working PV devices mainly due to a low JSC. P16 had the best working devices 
with the highest efficiency of 2.35%, mainly due to a high JSC. This polymer had a Th‐BT ratio of 4:1. This is in 
agreement with  the  results  from  literature where  the  incorporation  of  four  Th  units  in  a  Th‐BDT  based 
polymer  resulted  in  the  highest  efficiencies  in  these  studies  of  >10  [2–4].  P17  had  a  similar  J‐V  curve 
progression  as  P16  but with  a  lower  JSC  and  VOC  resulting  in  1.59%  PCE.  P14  and  P18  had  similar  curve 
progressions with  higher VOC  than  the  other  two  device  types. However,  again  a  reduced  JSC was  visible, 
leading to 1.30% and 0.74% PCE of P14 and P18, respectively. This gives the assumption that incorporation of 
an even number of Th (a 4:1‐ or 2:1‐ratio for P16 and P17) could have a positive effect on the efficiency while 
an odd number (a 3:1‐ratio for P14 and P18) revealed a lower efficiency. The FF’s of all devices were around 
47%. In comparison the efficiencies of the RC PSCs from polymers in this work were as expected lower than 
the SC devices from literature (Table 3.4). The most efficient device from literature work (PCE = 10.7%) [4] is 
correlating to P18 of this work. Even though this polymer could be applied here  in RC PSCs,  it resulted  in a 
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rather low efficiency (0.74%). However, P16 was here the most efficient polymer in PSCs (2.0%), while it was 
also quite high in SC devices (7.0%) [4]. 
The  intensities of the EQE spectra (Figure 3.9.) of the PSCs reflect the results of the J‐V characteristics. The 
maxima  for all devices were around 400 nm. The  local maximum  in  the higher wavelength  region was  for 
P14, P16 and P18 around 620 nm, while it was shifted for P17 to be around 650 nm.  
3.4.2. Solar	Cell	Stability	
The  PSCs  were  additionally  investigated  by  a  lifetime  study  under  ISOS‐L‐1  standards  [18]  using  three 
different PSCs per polymer. All devices were exposed to solar  illumination (approximately AM 1.5, 1000 W 
m‐2) for around 20 days. The devices were handled the same way (coated, encapsulated), so similar effects of 
the illumination can be expected [19]. J‐V curves were measured within specific time intervals, smaller ones 
(1 min) in the beginning of the experiments and then larger intervals (30 min) after ~24 h. Averages of all J‐V 
characteristics over  time were  taken  from  the  values of each device.  The normalized  average PCEs were 
plotted against the time for each polymer and is shown in Figure 3.10. Cell failures (cell failed but recovered 
again) occurred for some devices, but data was in this case left out in the graphs. The efficiency of all PSCs 
decreased quickly for all cells in the first phase (0 – 8 h) of the study. P18 based devices degraded very fast, 
already after 12 h they were degraded by 50% and after 100 h the devices showed a performance close to 
zero.  The  fast  degradation  could  be  due  to  the  large  amount  of  side  chains  in  comparison  to  the  other 
polymers, so the polymer film had a different morphology due to a different packing of the polymer chains. 
Further, P14 and P16 based devices showed similar degradation  in the beginning of the study. After ~20 h 
the degradation of the P14 based devices was, however, slower than the P16 based devices retaining ~25% 
and ~20% of the  initial PCE after a study time of 450 h, whereas P17 based devices degraded much slower 
compared to other devices in the beginning of the study. After ~20 h the degradation continued to be faster 
than the P14 and P16 based, after 450 h only ~10% of the initial PCE was left. Due to different starting values 
(Figure  3.10  right)  of  P14  and  P16,  the  degradation  curve  slope  degraded  to  the  same  PCE  value  (0.3% 
efficiency of the devices), while P17 had a final PCE of 0.1%, so the high starting value could not compensate 
the  fast  degradation.  P18  had  a  small  initial  value  as  well  as  the  fastest  degradation;  therefore  the 
measurements were already stopped after ~150 h.  
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Figure 3.10. Stability tests under solar irradiance of the PSCs showing the degradation of the normalized PCE.  
The VOC of P14, P16 and P17 stayed constant while the JSC degraded similar to the PCE. The degradation of 
the FF of the P14 and P16 devices had a similar slope, while the one  for P17 stabilized  to be ~80% of the 
initial  FF  after  ~100  h.  The  other  J‐V  characteristics  of  the  P18  devices  degraded  fast  similar  to  the  PCE 
(Appendix Figure B.3.2). 
 
Figure 3.11. The diagram shows T80/E0 (solid) and T50/E50 (open) of the lifetime measurements (ISOS‐L‐1) of 
all cells from PSCs based on P14, P16, P17 and P18. 
It is clearly seen in Figure 3.11, where the PCE values (E0 and E50) of 80% and 50% of the initial values of the 
devices were  plotted  against  the  corresponding  degradation  times  (T80  and  T50),  that  P18  degraded  the 
fastest (low T80 and T50) with small corresponding PCE values (E0 and E50). P16 seemed to be most stable  in 
the beginning of the experiment, with a high T80 and E0 value. P14 and P17 degraded in a similar manner. It 
seems that the incorporation of M22b, and thus a higher density of Th in the repeating unit had a negative 
effect on the stability as well. The smaller differences of P14, P16 and P17 are affecting the lifetime stability 
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slightly, especially  in a  longer time frame. The same differences were seen  in the Chapter 3.3.1 for smaller 
differences in efficiencies. 
3.5. Conclusion	
In  this  chapter eight polymers P14‐P21 based on benzo[c][1,2,5]thiadiazole  (BT) and  thiophene  (Th) were 
synthesized. The polymers contained different ratios of Th‐BT with different positioning of the side chains. 
Three  of  the  polymers  showed  low Mn  in  SEC,  two  aggregated  during  the measurement  and  one  was 
insoluble in the used solvent. Thereby, four polymers showed Mn’s of ~20 kDa and ~40 kDa, respectively. The 
UV‐vis  spectra of  the polymer  films  revealed different Eg‘s  for different Th‐BT  ratios. These values and Eg 
values from  literature [4,7] showed that with an  increasing amount of Th  in the polymer they  increase and 
approximate  the  Eg  value of P3HT.  This  increase  is due  to  a  change  in  the bond‐length  alteration of  the 
polymers. The polymers were also investigated in terms of their photo degradation, where it is shown again, 
that P21 with a high incorporation of Th (6:1 ratio to BT) has a fast degradation rate, which is again closer to 
the one for P3HT. P17 with a  low  incorporation of Th (2:1 ratio to BT) showed a much slower degradation 
rate than P14‐P16 and P18, which are  in the center span. The other polymers were not  included  in further 
studies, due to their low Mn and a low yield.  
The  polymers  were  applied  in  RC  PSCs  showing  efficiencies  of  >1%  for  P14,  P16  and  P17.  P18  had  a 
maximum  efficiency of  0.83%, while P15  and P21  failed during  the  J‐V measurements.  P16  revealed  the 
highest efficiency of 2.35% with a Th‐BT ratio of 4:1. Lifetime stability measurements of the PSCs showed the 
fastest degradation  for P18 beside  its  low efficiency. The high value of  the device efficiency  is overlapped 
with a faster degradation of the P16 devices in comparison to P17 and P14. 
The results show different effects of different Th densities within a BT‐Th based polymer. For future work it 
would  be  interesting  to  know  what  exact  role  the  side  chains  play  in  this  arrangement.  Especially  on 
polymers with a 2:1, 3:1 and 4:1 ratio, but also on polymers with odd and even numbers of Th units  in the 
polymer backbone.  It  is then also  important to  improve the RC parameters (D‐A ratio, solvent, active  layer 
thickness, etc.) of the PSCs production. 
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Chapter	4. 																																											
Side	Chain	Modification	in		
										Polymers	to	Influence	the	
Solar	Cells	Stability	
	
4.1. Introduction	
The  challenges  of  applying  polymers  in  PSCs  are  focused  on  four  different  areas;  the  cost, 
performance, processability and stability as displayed in the golden square, which were all addressed 
in  Chapter  2.  However,  the  main  focus  was  on  the  performance  (>1%  efficiency)  and  polymer 
processability (application in RC PSCs). In this chapter the focus will be on the stability of the PSCs. 
The side chains of the polymers are known to have a large impact on the stability of the material and 
on the D‐A blend formation, but are needed due to solubility reasons [1,2] to be able to apply them 
in  fully  solution  processed  PSCs. Over  time  an  instability  of  the  BHJ morphology  can  occur  upon 
applying  external  stress  (light,  temperature,  etc.),  leading  to  a  phase  separation/demixing  of  the 
polymer and fullerene (crystallization of the fullerene), which appears as one of the main problems 
in BHJ PSCs  [3]. To prevent the crystallization of  fullerenes within the active  layer, the use of non‐
crystallizing polymer‐fullerene blends [4], nucleation agents [5], cross‐linkable functional groups [6] 
and the removal of the side chains [7,8] after deposition were proposed, to ‘freeze’ the morphology 
of  the  active  layer  and  increase  the  lifetime  of  the  devices  prepared  from  these  materials  by 
preventing  phase  separation.  In  another  approach  the  side  chain  density  of  a  low  band  gap 
copolymer  was  reduced  enhancing  the  efficiency  and  thermal  stability  [9].  This  shows  that  the 
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modification of  the donor material  in  the active  layer blend  is a possibility  to  improve  its stability. 
The  introduction of a stabilizing side chain  in different conjugated polymers  is another example of 
modification of the donor material. This resulted in a significant enhancement of the stability of the 
corresponding PSCs. Vanderzande et al. demonstrated that for a poly(phenylenevinylene) derivative 
the introduction of a 2‐phenethyl (EtPh) group increased the Tg and therefore improved the thermal 
stability  by  reducing  the  phase  separation  when  exposed  to  stress  [10].  Similar  side  chain 
modifications were performed to increase the stability of a PT derivative and of a DM‐AM copolymer 
based PSCs using small amounts (5‐10%) of an alcohol, ester or cinnamoyl group [11,12]. 
 
Figure 4.1. Chemical structures of high performing polymers in literature (P22 and P23) and of some selected 
polymers suitable for RC PSCs (P2, P3, P8 and P24). 
The highly investigated [13–16] polymer P22 and P23 (Figure 4.1, M8M16 and M8M15 from Chapter 
2)  in  terms of  PSC  efficiency  and  stability  could not be  translated  to RC processing  in Chapter  2. 
However,  P2,  P3  and  P8 were  identified  to  be  suitable  for  RC  PSCs.  In  this  chapter  the  previous 
mentioned strategy to improve the stability of PSCs by modifying the side chain, was translated onto 
the three different promising conjugated polymers (P2, P3, and P8). In previous work, the impact of 
the  nature,  length  and  positioning  of  side  chains  on  the  polymer  backbone  and  their  electrical 
properties was  demonstrated  [15].  Therefore,  the  side  chains  in  P3 were  changed  to  be HD  and 
hexyl  (P24)  to enhance  the efficiency of  the  resulting PSCs  [17]. The side chains were modified by 
partially  exchanging  the  solubilizing  HD  or  hexyl  chains  by  different  known  stabilizing  groups  to 
increase the stability of the resulting PV devices. 
Chapter 4 is divided into three further subchapters. After discussing the synthesis, Chapter 4.3 deals 
with  the  influence  of  the  EtPh  side  chain,  where  it  was  investigated  in  terms  of  a  partial 
incorporation  in different backbones  (P2, P8  and P24)  to  elevate  the  Tg  and  thereby  the  thermal 
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stability. In Chapter 4.4 the attempt of another side chain (2‐ethanol (EtOH)) also  in comparison to 
the EtPh  side  chain was  investigated  in  terms of  its  influence  in  the  stability on  the polymer and 
PSCs.  The  EtOH  side  chain  was  thereby  positioned  on  the  DM  and  AM  unit  using  the  polymer 
backbone  based  on  P24.  Last,  Chapter  4.5  compares  the  two  attempts  with  approaches  and 
mechanisms from the literature. 
4.2. Synthesis		
In this chapter, 13 low band gap copolymers (Figure 4.1 and Figure 4.2) were synthesized based on 
phenylene, Th, BT, TzTz and BDT building blocks (Scheme 4.1). P2, P8 and P24, bearing a HD and/or 
hexyl side chain, were adapted from Chapter 2 or reported previously [17,18]. P25a,b were derived 
from P2 and were prepared with a partial substitution (5%, 10%) of the HD by the EtPh side chain. 
P26a,b have the same backbone as P8, but also with a partial substitution (5%, 10%) of the HD by 
the EtPh side chain. Whereas P24 was manipulated by partial substitution (5%, 10%) of the HD chain 
by EtPh in P27a,b, of the HD chain by EtOH in P28a,b and of the hexyl chain by EtOH in P29a,b. 
4.2.1. Monomer	Synthesis	
 
Figure 4.2. Chemical structures of the investigated statistical copolymers P25 ‐ P29. 
The  monomers  (M24‐M32,  Scheme  4.1  blue  structures)  and  their  activated  (stannylated  or 
brominated) derivatives (DTP‐HD, DTP‐Ph, BDT‐HD, BDT‐Ph, BDT‐OH, BT‐hex, BT‐OH and TzTz‐hex) 
were  synthesized  by  adapting  literature  procedures  (see  experimental  details  in  Appendix  A  and 
Scheme  4.1),  except  for M29  which  was  commercially  available. M24  and M25  were  prepared 
according  to  a  procedure  consisting  of  four  steps  starting  from  hydroquinone  [15].  The  first  two 
steps  (bromination and alkylation of hydroquinone) of  the M25  synthesis  resulted  in a mixture of 
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mono‐  and  di‐alkylated  product  in  low  yields  (25%  and  32%,  respectively)  under  the  standard 
conditions used for M24, so an alternative Williamson ether reaction was performed [10] and 47% of 
the  di‐alkylated  product was  collected. However,  there was  still  29%  of  the mono‐alkylated  side 
product  which  was  removed  through  recrystallization  from  ethanol.  Thereafter,  a  Stille  cross‐
coupling with 2‐(tributylstannyl)thiophene was performed resulting in M25. 
 
Scheme 4.1. Synthetic routes yielding monomers based on DTP, BDT, BT and TzTz. 
M26  was  synthesized  via  a  standard  three‐step  synthesis  [19,20]  starting  from  benzo[1,2‐b;4,5‐
b’]dithiophene‐4,8‐dione (dione) and Th. The alkylation of Th in 2‐position followed a lithiation with 
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n‐buthyl  lithium (BuLi)  in 5‐position, before  it was reacted with the dione and the product reduced 
with tin(II)chloride (SnCl2) in acidic environment yielding M26. 
M27 and M28 were synthesized in a similar manner using the same reaction conditions, but for the 
synthesis  of M28,  2‐(thiophen‐2’yl)ethanol was  used  as  starting material  instead  of  Th. As  a  first 
step, the alcohol group was protected with a triisopropylsilyl (TIPS) group. This group was removed 
again  in  the  third step by SnCl2  in acidic environment. During  the workup of M28,  the acidic ester 
was partly formed beside the alcohol while using ethyl acetate as solvent. The product mixture was 
saponified using a sodium hydroxide solution to yield the product. The  final step of M24‐M28 was 
their activation by a bis‐stannylation  yielding DTP‐HD, DTP‐Ph, BDT‐HD, BDT‐Ph and BDT‐OH. For 
M28 a large excess (7 equivalent) of BuLi was used to obtain a fully lithiated compound. 
M30  was  synthesized  via  a  standard  four‐step  synthesis  [21]  starting  from  4,7‐
dibromobenzo[c][1,2,5]  thiadiazole  (M29)  and  3‐bromothiophene.  The  alkylation  of  the  Th  in  3‐
position  followed by a stannylation  in 5‐position, before  it was  reacted with M29  in a Stille cross‐
coupling yielding M30. 
M31  was  synthesized  in  a  similar  manner  using  the  same  reaction  steps,  but  2‐(thiophen‐
3’yl)ethanol was used as starting material. As a first step, the alcohol group was again protected with 
a TIPS group before it was stannylated and coupled with M29 in a Stille cross‐coupling yielding M31‐
P, which was  still protected on  the alcohol  group. M32 was  synthesized  according  to  a  literature 
procedure  [22]. The  final  step of M29‐M32 was  their activation by dibromination  yielding BT‐hex 
and TzTz‐hex. For M31‐P a subsequent step after dibromination removed the TIPS group with tetra‐
n‐butylammonium fluoride (TBAF) yielding BT‐OH (the activated M31). 
 
Scheme 4.2. Stille cross‐coupling polymerization yielding P2, P8 and P24 ‐ P28. 
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4.2.2. Polymer	Synthesis	
Standard Stille cross‐coupling polymerization of the bis‐stannyl monomers (DTP‐HD, DTP‐Ph, BDT‐HD, BDT‐
Ph and BDT‐OH) with the dibromo monomers (M29, BT‐hex, BT‐OH and TzTz‐hex) (Scheme 4.2) yielded P2, 
P8  and  P24‐P29  (Figure  4.1  and  Figure  4.2).  P2,  P8  and  P24  were  obtained  as  standard  alternating 
copolymers  only  containing  solubility  side  chains  (HD  and  hexyl).  The  synthesis  of  P25‐P29  targeted 
statistical copolymers based on these standard copolymers, but with partial exchange (5% or 10%) of the HD 
or hexyl  side  chain. Complete  substitution of  the  solubilizing  side  chain was attempted  for  the backbone 
based on P2 coupling M25 and M29. However, the obtained alternating polymer could not be characterized 
due to a lack of solubility. Therefore a partial substitution of 5% and 10% was chosen to be incorporated in 
these kinds of polymers according to previous studies [11]. The results of the characterization of all polymers 
are described in detail in the Chapters 4.3.1 and 4.4.1. 
4.3. Comparison	of	2‐Phenethyl	Side	Chain	Modification	in	Different	
Polymer	Backbones	
4.3.1. Polymer	Properties	
Polymer Characterization 
The polymers P2 and P25a,b (BT based), P8 and P26a,b (TzTz based) and P24 and P27a,b (BDT based) were 
characterized using standard techniques. 1H NMR spectra were recorded of the BT and BDT based polymers 
in  chloroform‐d1  (details  in Appendix  B  Figure  B.4.1).  The  spectra  of  P25a,b  showed  small  broad  signals 
around 4.33 ppm and 3.34 ppm for the CH2 groups of the new side chain. The  integration of the high field 
signal (3.34 ppm) is compared with the signal for the O‐CH2 group of the HD side chain. For P25a the ratio is 
4.9/95.0 while for P25a the ratio  is 9.4/90.0 showing a successful  incorporation of the stabilizing EtPh side 
chain. The spectra of the P24 and P27a,b show the main signals of the polymer backbone as well as of the 
solubility side chain HD. P27a,b show also a small signal of the ethyl group of the CH2 of the EtPh side chain. 
But the signals are not seen clearly due to overlapping with the α‐CH2 signal of the HD side chain, with small 
signals  at  3.1  and  3.2  ppm.  Due  to  a  low  solubility  of  the  TzTz  based  polymers  in  chloroform‐d1  and 
chlorobenzene‐d5 no spectra could be obtained. 
Mn (Table 4.1.) of the polymers were determined by SEC to be around 40 kDa for the BT, between 30‐80 kDa 
for the TzTz and around 20 kDa for the BDT based polymers. 
UV‐vis  spectra were  recorded  in  CF  for  the  BT  and  BDT  based  polymers  and  in  CB  for  the  TzTz  based 
polymers and of the polymer films on glass slides (Figure 4.3, left). The onset and the absorption maximum 
4.3 Comparison of 2‐Phenethyl Side Chain Modification in Different Polymer Backbones  
 Ilona Heckler‐PhD thesis    61 
(λmax)  in  the  UV‐vis  spectra  of  the  BT  based  polymer  solution  shifted  slightly  to  lower wavelength with 
increasing  amounts  of  EtPh. Minor  differences  were  seen  in  the  spectra  of  the  films.  The  TzTz  based 
polymers showed with increasing amount of EtPh a shift towards higher wavelength of the absorption curve 
of  the  polymer  solution with  an  additional  shoulder  in  the  higher wavelength  area.  The  spectra  of  the 
polymer  film,  is  again  very  similar.  The  BDT  based  polymer  solutions  show  minor  differences  in  their 
absorption spectra. However, the curves flatten out at higher wavelength with  increasing amount of EtPh. 
The absorption spectra of the polymer film show a different behaviour. The absorption curve of P24 has a 
maximum around 680 nm and a shoulder around 630 nm. P27a,b show the opposite behaviour, with a clear 
maximum around 630 nm and a  shoulder around 680 nm  for both polymers with  incorporated EtPh  side 
chain. However, their absorption curve is broader in comparison to the polymer without this new side chain. 
Eg of all the polymers were estimated from the films according to a literature procedure [25] to be 1.73 eV 
for the BT based polymers, 1.91 eV for the TzTz based polymers and 1.66 eV for the BDT based polymers.  
Table  4.1.  Optical  and  electronic  properties  of  the  polymers  (P2,  P25a,b,  P8,  P26a,b,  P24  and  P27a,b) 
involved in the manipulated side chain investigation with 2‐phenethyl. Data from [23,24]. 
Polymer  side chaina  Mnb (kDa)  Ðb  Eg c (eV)  Eg,ecd (eV)  HOMOd (eV)  LUMOd (eV)  Rde (%/h) 
P2  0%  42  1.9  1.73  2.07  ‐5.37  ‐3.30  1.66 
P25a  5%  39  2.1  1.73  2.03  ‐5.34  ‐3.31  1.63 
P25b  10%  43  2.1  1.73  1.99  ‐5.31  ‐3.32  1.69 
P8  0%  44  1.9  1.91  2.24  ‐5.24  ‐3.01  2.82 
P26a  5%  30  3.1  1.91  2.21  ‐5.20  ‐2.99  2.60 
P26b  10%  78  1.5  1.91  2.22  ‐5.21  ‐2.99  2.13 
P24  0%  23  3.9  1.66  1.85  ‐5.28  ‐3.43  1.15 
P27a  5%  19  4.1  1.65  1.88  ‐5.27  ‐3.39  1.17 
P27b  10%  18  3.7  1.66  1.87  ‐5.27  ‐3.40  1.16 
a Percentage of EtPh  side  chains  in  the polymer,  b Molecular weight  (Mn) and polydispersity  (Ð) determined  from SEC against PS 
standard, c optical band gap (Eg) calculated from the onset of the UV‐vis absorption spectrum of the polymer film, d Eg,ec, HOMO and 
LUMO were estimated from the CV curves, e the degradation rate (Rd) was calculated from the degradation of the UV‐vis absorption 
of a polymer film. 
Cyclic voltammetry  (CV)  revealed  the electrochemical band gap  (Eg,ec)  for  the polymers. For  the BT based 
polymers it decreased slightly (2.07 eV  1.99 eV) with an increasing amount of EtPh due to a small increase 
of the HOMO level (Table 4.1.), for the BDT based polymers Eg,ec was around 1.87 eV, while there was also no 
significant changes of the Eg,ec (~2.22 eV) of the TzTz polymer series upon incorporation of the EtPh group.  
Polymer Stability 
The thermal properties of the polymers were investigated by rapid‐heat‐cool calorimetry (RHC) (Appendix B 
Figure B.4.2).  It was chosen over regular different scanning calorimetry as  lower amounts of polymers are 
required and there is a higher sensitivity to thermal transitions [26,27].  The analysis showed semicrystalline  
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Figure 4.3. Normalized UV‐vis absorption spectra (left) of the polymer solutions (dashed) and films (solid) and  
degradation of the maximum values of the normalized UV‐Vis absorption as a function of time during sun 
irradiance of the polymer films (right) for the BT (top), TzTz (middle) and BDT (bottom) based polymers P2, 
P8, P24‐P27. Adapted from [23] (MDPI, Creative Commons Attribution License) and from [24] with permission 
from The Royal Society of Chemistry ©2016. 
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materials of the BT polymer group. P2 showed a sharp peak at 254°C, while the melting temperature of the 
polymers with modified  side chains was  increased  (260°C  for P25a and 265°C  for P25b) and a broadened 
curve progression, but with similar melting enthalpy (12.0 J g‐1 for P2 and 11.5 J g‐1 for P25a,b). However, the 
crystallinity of the manipulated materials might be slightly suppressed due to a random incorporation of the 
Th‐phenylene‐Th units. The Tg of the polymers were not detectable. 
The analysis of P8, P24 and P26‐P27 showed no melting peaks and complete amorphous materials. In case of 
the  TzTz  based  polymers,  an  increasing  Tg  could  be  detected  between  148°C  and  156°C with  increasing 
amount of  the  EtPh  side  chain.  In  case of  the BDT based polymers,  Tg’s between  140°C  and  150°C were 
detected with  no  conclusion  on  the  influence  of  the  EtPh  side  chain.  However,  the  BT  and  TzTz  based 
polymers showed slightly increased thermal properties with an increasing EtPh content. 
Photochemical stabilities of the polymers were investigated of the pristine polymer films measuring the UV‐
vis absorption under a solar simulator in a frequent time interval [28]. Exposure of the films to light resulted 
in a slight blue shift with decreasing of the maximum of the absorption curve and a clear loss of the colour of 
the  polymer  film.  From  the  normalized  degradation  curves  (Figure  4.3,  right)  which  are  based  on  the 
absorption maxima, Rd could be detected (Table 4.1). The BT and BDT based polymers revealed Rd of around 
1.66% h‐1 and 1.16% h‐1, respectively, whereas the rate for the TzTz based polymers improved from 2.82% h‐1 
to 2.13% h‐1 with an  increase of  the new  side  chain. The absorption of  the BT based polymer  films were 
nearly gone after 60 h of light exposure, while P2 and the BDT based polymers degraded after 30 h. P26a,b 
showed no absorption after 40 h of light exposure. The side chain modifications improved the stability of the 
TzTz based polymer, while the BT and BDT based polymers revealed the same. 
4.3.2. Polymer	Solar	Cells	
These  polymers were  applied  in  BHJ  PSCs  via  RC  and  SC  techniques  to  investigate  the  influence  of  the 
partially exchanged HD side chains with EtPh side chains on the PV properties as well as the stabilities of the 
devices.  
Roll coated devices 
The  RC  devices  had  an  inverted  architecture  (Chapter  1.3.1)  of  PET/Ag  grid/PEDOT:PSS/ 
ZnO/polymer:PC61BM/PEDOT:PSS/Ag  grid  with  device  areas  of  around  1  cm2.  The  active  layer  of  the 
synthesized  polymers  was  coated  on  the  pre‐prepared  substrate  flextrode  using  a mini  roll‐coater.  The 
polymers were coated differently depending on the polymer. P2 was coated according to procedures similar 
to Chapter 2, while P8 and P24 were additionally optimized. The devices were then finalized with a layer of 
PEDOT:PSS  and  Ag  grid.  The  finished  devices  were  encapsulated  between  glass  slides  with  UV‐curing 
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adhesive. The solar cell characteristics were measured under a solar simulator (1000 W m‐1, AM1.5) and are 
summarized in Table 4.2 and Figure 4.4 (left). 
The active layers based on the BT based polymer were produced from ODCB with a total concentration of 40 
mg mL‐1 of a polymer:PC61BM solution with a ratio of 1:2. The coating was performed at 80°C with an active 
layer thickness of 360 nm, 450 nm and 540 nm. The final devices were measured and the maximum PCE of 
3.05% was achieved by P2 at a layer thickness of 450 nm. P25a,b achieved their highest performance (2.65% 
and 2.16%, respectively) at an active  layer thickness of 360 nm. This shows that a decrease  in PCE, mainly 
due to a decrease in JSC, was observed upon increasing the amount of the EtPh chain. 
Table 4.2. J‐V parametersa (VOC, JSC, FF and PCE) for the polymer:PC61BM RC and SC PSCs based on P2, P25a,b, 
P8, P26a,b, P24 and P27a,b. Data from [23,24]. 
Polymer  Methodb  VOC [V]  JSC [mA cm‐2]  FF  PCE (best) [%] 
P2  RC 
c  0.75  7.83  0.47  2.81 (3.05) 
SC d  0.74  10.38  0.56  4.31 (4.42) 
P25a  RC 
c  0.74  6.52  0.52  2.51 (2.65) 
SC d  0.72  10.22  0.56  4.15 (4.54) 
P25b  RC 
c  0.73  5.76  0.50  2.10 (2.17) 
SC d  0.71  9.41  0.55  3.68 (4.09) 
P8  RC 
e  0.69  6.69  0.61  2.67 (2.73) 
SC e  0.72  6.60  0.58  2.76 (2.92) 
P26a  RC 
e  0.68  6.95  0.59  2.59 (2.72) 
SC e  0.65  8.57  0.55  3.06 (3.06) 
P26b  RC 
e  0.69  7.00  0.60  2.66 (2.76) 
SC e  0.61  8.15  0.63  3.13 (3.21) 
P24  RC 
e  0.73  7.79  0.60  3.43 (3.60) 
SC f  0.75  9.74  0.61  4.50 (5.27) 
P27a  RC
 e  0.73  7.73  0.59  3.35 (3.47) 
SC f  0.76  9.79  0.62  4.58 (4.73) 
P27b  RC
 e  0.73  7.79  0.57  3.25 (3.43) 
SC f  0.76  9.23  0.61  4.31 (4.49) 
a J‐V parameters are averaged over 5 devices for RC and 2−8 devices for SC, b RC: RC  in air with an  inverted device geometry of 
~1 cm2  (PET  substrate/Ag  grid/PEDOT‐  PSS/ZnO/polymer:PC61BM/  PEDOT‐PSS/Ag  grid),  SC:  SC  under  inert  atmosphere with  a 
device geometry of 3 mm2 (glass/ITO/ PEDOT‐PSS/polymer:PC61BM/Ca/Al). c in a 1:2 ratio processed from ODCB, d in a 1:1.5 ratio 
processed from ODCB, e in a 1:1.5 ratio processed from ODCB/CB = 4/1, f 1:2 ratio processed from CF. 
The  active  layer  based  on  P8 was  first  optimized  by  a  variation  of  the  solvent  (ODCB,  CF, ODCB:CB  and 
CB:CN),  the active  layer  thickness  (520 nm and 600 nm) and  the polymer:PC61BM  ratio  (1:1.5, 1:2; 40 mg 
mL‐1) (Table 4.3). The highest PCE (2.73%) was reached from a solvent mixture of ODCB:CB (4:1), a ratio of 
polymer:PC61BM of 1:1.5 and an active layer thickness of 520 nm. These parameters were used for all three 
polymers  yielding  efficiencies  within  the  same  range  (2.73%,  2.72%  and  2.76%  for  P8  and  P26a,b, 
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respectively;  Table  4.2).  The modification  of  the  polymers  had  no  influence  on  the  performance  of  the 
devices; the progression of the J‐V curve is similar for all three polymers (Figure 4.4, left). 
 
Figure 4.4. J‐V curves for the best PSCs prepared via RC (left) and SC (right) using the BT (black), TzTz 
(red) and BDT (blue) based polymer series. Adapted from [23] (MDPI, Creative Commons Attribution 
License) and from [24] with permission from The Royal Society of Chemistry ©2016. 
Table 4.3. Averaged J‐V parameters for PSCs based on P8 (top) or P24 (bottom), RC from different solvents 
and using different polymer:PC61BM ratios. Data partly from [23]. 
Solventa  P8:PC61BMb  d c (nm)  VOC d (V)  JSC d (mA cm‐2d)  FFd  PCE d (best) (%) 
ODCB  1:2  520  0.70  7.05  0.50  2.42 (2.51) 
CF  1:2  520  0.64  4.23  0.50  1.30 (1.59) 
CB/3%CN  1:2  520  0.67  5.86  0.54  2.09 (2.25) 
ODCB/CB 4/1  1:2  520  0.66  6.79  0.52  2.28 (2.54) 
ODCB/CB 4/1  1:1.5  520  0.69  6.69  0.61  2.67 (2.73) 
ODCB/CB 4/1  1:1.5  600  0.66  6.76  0.52  2.30 (2.57) 
ODCB  1:2  450  0.71  7.59  0.61  3.07 (3.31) 
ODCB  1:1.5  450  0.71  7.22  0.62  2.95 (3.15) 
ODCB  1:1  450  0.69  6.68  0.56  2.34 (2.59) 
CF  1:2  450  ‐e  ‐e  ‐e  ‐e 
CB/3%CN  1:2  450  0.72  5.71  0.61  2.46 (2.51) 
ODCB/CB 4/1  1:2  450  0.73  7.79  0.60  3.43 (3.60) 
ODCB/CB 4/1  1:2  390  0.72  7.46  0.62  3.34 (3.49) 
a Ortho‐dichlorobenzene  (ODCB),  chloroform  (CF),  chlorobenzene  (CB),  2‐chloronaphthalene  (CN),  b polymer:PC61BM  ratio of  the 
active  layer  blend,  c  active  layer  thickness,  d  average  over  5‐6  devices,  e  no  J‐V  characteristics  could  be  obtained  due  to  an 
inhomogeneous active layer. 
The coating of  the active  layers based on P24 was  first optimized by a variation of  the solvent  (ODCB, CF, 
ODCB:CB and CB:CN), temperature (60, 70 and 80 °C), the active  layer thickness (390 nm and 450 nm) and 
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the  polymer:PC61BM  ratio  (1:1,  1:1.5,  1:2;  40  mg  mL‐1).  The  results  (Table  4.3)  show  the  best  J‐V 
characteristics for a polymer:PC61BM ratio of 1:2 coated from ODCB:CB = 4:1 at 80°C with a layer thickness of 
450  nm.  For  consistency  the  parameters were maintained  for  P27a,b.  The  J‐V  characteristics  show,  that 
modification of the polymers had only a small influence, revealing a maximal PCE of 3.60% of P24 and with a 
highest PCE of 3.47% and 3.43%  for P27a and P27b,  respectively. The  J‐V curve progression  is once again 
similar for all three polymers (Figure 4.4, left). 
The EQE  spectra  (Appendix B Figure B.4.3) of  the BT and BDT based RC PSCs  showed  local maxima  in  the 
higher wavelength region around 600 nm. The maxima of both devices decreased with increasing amount of 
EtPh side chain. For the TzTz based PSCs there are no distinct differences on the EQE among the different 
EtPh contents.  
Spin coated devices 
The SC devices had a  traditional geometry  (Chapter 1.3.1) of glass/ITO/PEDOT:PSS/ polymer:PC61BM/Ca/Al 
with device areas of around 3 mm2 (Table 4.2 and Figure 4.4, right). The SC devices were coated under similar 
conditions as the RC devices. 
The active  layer of  the BT based polymer blends were coated  from a ODCB solution with polymer:PC61BM 
ratio of 1:1.5  (40 mg mL‐1). Efficiencies of  the devices  (Table 4.2 and Figure 4.4  right) of around 4%, so as 
expected, higher  values  than  the RC devices were obtained with  again  a decrease  in  efficiencies with  an 
increasing amount of the EtPh side chain. The decrease of the PCE  is due to a small decrease of the JSC and 
VOC. 
Table 4.4. Averaged J‐V parameters for the solvent and fullerene screening of the SC PSCs based on P24. 
Active layera   Solvent  VOC (V)c  JSC (mA cm‐2)c   FFc  PCE (best) (%)c 
P24:PC61BM  ODCBb  0.76  8.90  0.53  3.59 (3.84) 
P24:PC61BM  CFb  0.75  9.74  0.61  4.50 (5.27) 
P24:PC71BM  ODCBb  0.74  10.70  0.56  4.45 (4.60) 
P24:PC71BM  CFb  0.75  9.59  0.56  3.98 (4.26) 
a PSCs prepared by SC with a polymer:fullerene ratio of 1:2, b o‐dichlorobenzene (OD), chloroform (CF), c  average over 4 devices. 
The active layers based on the TzTz based polymer were, as the RC devices, produced from a solvent mixture 
of ODCB:CB (4:1), a ratio of polymer:PC61BM of 1:1.5 (40 mg mL‐1 for P8 and P26a; 50 mg mL‐1 for P26b) with 
the efficiencies for all three polymers  in the same range as the RC devices. The higher concentration of the 
P26b  solution was  employed  for  an  optimal  active  layer  thickness.  For  these  devices  an  increase  of  the 
performance  from 2.92%  to 3.21% was seen  for an  increase  in  the EtPh content due  to an  increase of  JSC, 
which could balance out the decrease in VOC (Table 4.2 and Figure 4.4 right). 
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The coating of the active layers based on P24 was optimized by a variation of the solvent (ODCB and CF) and 
of  the  acceptor  (PC61BM  and  PC71BM).  The  results  (Table  4.4)  show  the  best  J‐V  characteristics  for  a 
polymer:PC61BM ratio of 1:2 with a total concentration of 15 mg mL‐1 coated from CF with a layer thickness 
of 110 nm. The  low blend concentration was used due  to a  faster evaporation of  the CF  in comparison  to 
ODCB. P27a,b were  coated using  the  same parameters.  The  J‐V  characteristics, which  are  summarized  in 
Table 4.2 and Figure 4.4  (right), are also decreasing with an  increasing amount of EtPh  side chain  (5.27%, 
4.73% and 4.49% for P24 and P27a,b, Table 4.2). 
4.3.3. Device	Stability	Analysis	
Lifetime testing 
The  RC  devices were  investigated  by  a  lifetime  study  under  ISOS‐L‐1  [29]  standards  using  at  least  three 
different PSCs of the best efficiencies for each polymer. All cells were exposed to light (AM 1.5, 1000 W m‐2) 
for maximum 80 days. The devices were handled the same way (coated, encapsulated), so similar effects of 
the  illumination can be expected [30]. J‐V curves were measured  in specific time  intervals, smaller ones (1 
min)  in the beginning of the experiments and  larger  in the end (30 min). Averages of all J‐V characteristics 
over time were taken from the values of each cell. The normalized average values were plotted against the 
time  for each polymer  type  (BT, TzTz and BDT) as  seen  in Figure 4.5. Measurement  failures  (error  in  the 
system) or cell failures (a cell failed but recovered again to the  initial value) occurred for all polymer types 
and this data was not displayed. The efficiency of all PSCs decreased quickly for all cells in first phase (0 – 5 h) 
of the study. 
For the BT based polymers the first phase was more apparent for P2 than for P25a,b. The new side chains 
seem  to have  a positive effect on  this  initial degradation phase. The devices  reached 80% of  their  initial 
values after 5 h, 29 h and 111 h (T80) for P2 and P25a,b, respectively. Hereafter, the efficiencies decreased 
linear. The slope for P25b is larger than for P25a and P2, respectively, showing for all a finial PCE of 25% of 
the  initial values after 80 days of exposure to  light. The higher stability of the PCE from the PSCs based on 
polymer with a high content of EtPh  in the beginning of the study was counteracted  in the  linear phase of 
the study. The VOC, JSC and FF decays are shown  in Appendix B Figure B.4.4. The VOCs of P2 and P25a had a 
similar  stability, while  the one of P25b degraded  faster  after 20 days.  JSC decay  curves proceeded  for  all 
similar to the efficiency decay curves, as did the FF. 
In the initial phase (2 h) of the PSCs based on the TzTz based polymers a rapid reduction to 65% and 70% of 
the initial PCE value was observed for P8 and P26a, respectively, while the one based on P26b took a steeper 
decay to 35% of the  initial PCE. The PCE of P8 and P26a based PSCs hereafter stayed rather constant until 
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day  10.  Thereafter,  P26b  recovered  again  to  60%  of  the  initial  PCE  value.  The  recovery  process  and  the 
constant values could be a result of slow photo‐annealing  [31] overlapped with the standard degradation. 
For P26b the  increase of the PCE by photo‐annealing seemed to be higher than the decrease via standard 
degradation. Hereafter, the PCEs decrease continuously with a smaller slope for P26b than for P8 and P26a. 
As  such,  P26a  showed  20%, while  P8  and  P26b  showed  30%  of  the  initial  PCE  values  after  70  days  of 
exposure  to  light. The  influence on  the  stability of  the PCE  from  the PSCs based on polymers with a high 
content of EtPh side chain seemed positive in the second stage of the study. The VOC, JSC and FF decays are 
shown  in Appendix B Figure B.4.4. The VOCs of all PSCs had a similar stability. The  JSC and FF decay curves 
proceeded similar to the efficiency decay curves for all devices. 
In the first phase (6 h) the PSCs based on P27a (BDT based polymer) decreased relatively fast to 65% of  its 
initial values, while P24 and P27b degraded a bit slower to 70% of the initial value. After 20 days of constant 
sun irradiation, the PSCs of P24 started to degrade faster than the ones of P27b. During the final stage of the 
degradation,  the  PCE  curves  had  a  quite  linear  decay  resulting  in  20%,  23%  and  30%  of  their  initial 
performance of P27a, P24 and P27b, respectively, based PSCs. These results gave the assumption that 5% 
incorporation of the EtPh side chain did not result in an improvement of the stability; however, 10% of the 
EtPh chain  increased the stability slightly. The VOC, JSC and FF decays are shown  in Appendix B Figure B.4.6. 
The VOC curves of all PSCs had a similar trend. The JSC decay curves of P27a degraded faster than the other 
two, while there was an  improvement of FF decay curves of the PSCs based on P27b  in comparison to the 
ones based on P24 and P27a. 
Thermal degradation testing  
The SC devices were investigated by a thermal degradation study similar to ISOS‐D‐2 [29] standards. All 
cells were  exposed  in  a  nitrogen‐containing  glovebox  at  85°C  for  around  400  hours  (~17  days).  J‐V 
curves were measured  in  specific  time  intervals  using  an  automated  setup  (BT  and  TzTz  based)  or 
measured manually  (BDT  based).  Averages  of  all  J‐V  characteristics  over  time were  taken  from  the 
values of each cell. The normalized average PCEs were plotted against the time for each polymer type 
(BT, TzTz and BDT) in Figure 4.5. 
The average degradation curve of the devices based on P2 was  linear. After around 350 h the degradation 
levelled out to retain a value which correlated to 30% of the initial PCE. For the PSCs based on the modified 
polymers P25a,b, the PCE increased slightly in the beginning of the test. This was followed by a rapid decay 
of  the PCE  to 50%  and 40% of  the  initial  value until 150 hours of exposure  to heat. Thereafter,  the PCE 
stayed constant. The VOC, JSC and FF decays are shown in Appendix B Figure B.4.5. The VOCs of the polymers 
remained constant, while the JSCs and FF proceeded similar to the corresponding PCEs for all devices. 
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Figure 4.5. Normalized PCE of the average lifetime measurements (ISOS‐L‐1) of the PSCs (left), and 
thermal degradation test (ISOS‐D‐2) of the PSCs (right) for the BT (top), TzTz (middle) and BDT (bottom) 
based polymer series. Adapted from [23] (MDPI, Creative Commons Attribution License) and from [24] 
with permission from The Royal Society of Chemistry ©2016. 
The  thermal  degradation  of  the  TzTz  based  polymers  showed  a  different  trend.  The  parent  polymer  P8 
showed a high stability during the whole study, with around 95% of the initial PCE after 400 h. In comparison 
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an  initial degradation phase was observed for the PSCs with modified side chain revealing 85% and 90% of 
the initial value. During the progress of the experiment, the PCE decreased by another 10% through a linear 
decay. The VOC, JSC and FF decays are shown in Appendix B Figure B.4.5. The VOCs of all PSCs remained nearly 
constant.  The  JSC  for P8  and P26a had  a  small decay  in  the  curve, which  is  especially  levelled out by  an 
increase in FF for P8. 
The thermal degradation of the BDT based PSCs had a similar behaviour for all devices and the PCE degraded 
to 60‐70% of the initial value. The VOC and JSC decays are shown in Appendix B Figure B.4.7 and FF in Figure 
4.11. The VOC of all PSCs decay curves were similar and the JSC degraded similar to the PCE.  
To elaborate the different results of the thermal degradation, the active  layer of the PSCs based on BT and 
TzTz based polymers were investigated with microscopic techniques after thermal exposure. The BDT series 
was not included as there was no difference within the thermal degradation among the different amount of 
EtPh  side chain within  the polymers  (Figure 4.5). The non‐encapsulated RC PSCs were heated at 85°C and 
optical microscope  images were taken. The BT based devices showed  images (Figure 4.6. top,  left) with no 
differences within  the  first 5 h of  thermal exposure  (not  shown). However, after 24 h particles  started  to 
form, which  resulted  in strong phase separation of all  films after  four days due  to degradation during  the 
long  time  exposure  to  thermal  stress.  For  further  assessment  of  the  thermal  degradation  and  phase 
separation,  the active  layers of  the SC PSCs were  investigated by  transmission electron microscopy  (TEM) 
before and after exposure to thermal stress (Figure 4.6. bottom, left). The active layers showed no distinctive 
features  before  the  exposure  to  heat.  After  applying  thermal  stress,  once  again  large  phase  separation 
appeared within all active layers with different contents of EtPh side chain. The formation of these domains 
are most  likely  fullerene  crystals and  responsible  for  the  loss  in  JSC as observed previously.  [32] The  large 
domains of P25b have a softer shape than the domains of P2, which can be related to the different amount 
of  EtPh  side  chains  and  are possible  a hint  for  the different  trends of  the  thermal degradation  curves  in 
Figure 4.5. The Tg, which were related with the degradation in previous studies [10], could, however, not be 
correlated with this phase separation, as it could not be detected for this polymer series. 
The TzTz based devices show optical microscope images (Figure 4.6. top, right) of the RC active layer before 
and after seven days of exposure to thermal stress. However, even after this  long stress test, no particular 
changes were  seen  in  the morphology. This  could be  correlated with  the minor efficiency  loss during  the 
thermal stress test (Figure 4.5). As expected no phase separation appeared due to Tg’s higher than the stress 
test  temperature  (85°C)  leading  to a higher  thermal  stability of  the whole  series  in  comparison  to  the BT 
series.  However,  there was  no  difference  or  even  improvement  of  the  stability  of  the  active  layer with 
modified polymers. For  further  investigation of  the degradation and phase separation,  the active  layers of 
the SC PSCs before and after exposure to thermal stress were assessed by TEM (Figure 4.6. bottom, right). 
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The  layers  showed  a  rather  smooth morphology before  the exposure  to heat, but  after  applying  thermal 
stress for 400 h, phase separation appeared within all active layers. The domains were less than the domains 
of the BT based active  layer, however, with different sizes. The sizes can be correlated with the  loss of PCE 
during the thermal stress test, e.g. P26a had the  largest  loss  in efficiency as well as the  largest presumable 
formed fullerene crystals.  
 
Figure 4.6. Optical microscope images of the active layers of RC PSCs based on P2, P25a and P25b after 
exposure to 85 °C for 0 h, 24 h and 4 days (top, left) and P8, P26a and P26b after exposure to 85 °C for 0 
days and 7 days (top, right); TEM images of the active layers of SC PSCs based on P2, P25a and P25b 
(bottom, left) and P8, P26a and P26b (bottom, right) before and after exposure to 85 °C for 400 hours. 
Adapted from [23] (MDPI, Creative Commons Attribution License). 
4.4. Comparison	of	2‐Ethanol	Side	Chain	Modifications	in	Different	
Positions	in	the	Same	Polymer	Backbone	
4.4.1. Polymer	Characterization	
The polymers P28a,b and P29a,b were characterized using standard techniques and compared to the results 
of similar polymers  (P24 and P27a,b) described  in the Chapter 4.3 and seen  in Figure 4.7. 1H NMR spectra 
were recorded  in chloroform‐d1 (details  in Appendix B Figure B.4.1). The spectra of the P28a,b and P29a,b 
show the main signals of the backbone as well as of the HD side chain. The two small signals  (3.1 and 3.2 
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ppm) of the ethyl group of the EtPh side chains are not seen clearly due to an overlapping with the α‐CH2 
signal of the HD side chain.  
Mn (Table 4.5.) of all polymers were determined by SEC affording a Mn of around 20 kDa. 
 
Figure 4.7. Chemical structures of the BDT based polymers copolymers P27 and P27 ‐ P29.  
UV‐vis  spectra were  recorded  of  the  polymers  in  CF  solutions  (Figure  4.8  dashed  lines)  showing minor 
absorption differences among the seven polymers with absorption maximum of ~ 670 nm. The UV‐vis curves 
for P27a,b,  P28a  and  P29a,b  flattens  out  slightly  in  the  higher wavelength  range.  P28b, however, had  a 
similar  curve progression with a broad absorption  curve. The absorption  spectra of  the polymer  films on 
glass  slides  (Figure  4.8  solid  lines)  showed  for  P24  an  absorption  maximum  around  680  nm  and  an 
absorption shoulder at higher energy around 630 nm. P27a,b and P29a,b showed the opposite behaviour, 
with a clear maximum around 630 nm and a shoulder around 680 nm. However P28a,b showed similar curve 
progression to the parent polymer and the other polymers with new side chain, showing two (local) maxima 
in the range of 630 nm and 680 nm. The shoulders in the UV‐vis spectra can be related to the incorporation 
of the different new side chains. Eg of all polymers were estimated from the absorption profile of the films 
according to a literature procedure [25] to be 1.66 eV.  
Table 4.5. Optical and electronic properties of the polymers (P24, P27a,b, P28a,b and P29a,b) involved the 
investigation of different substituted side chains. Data from [24]. 
Polymer  side chaina  Mnb (kDa)  Ðb  Egc (eV)  ΔEg,ecd (eV)  HOMOd (eV)  LUMOd (eV)  Rde (% h‐1) 
P24  ‐  22.5  3.9  1.66  1.85  ‐5.28  ‐3.43  1.15 
P27a  DM‐EtPh  19.3  4.1  1.65  1.88  ‐5.27  ‐3.39  1.17 
P27b  DM‐EtPh  18.3  3.7  1.66  1.87  ‐5.27  ‐3.40  1.16 
P28a  DM‐EtOH  23.1  4.5  1.65  1.87  ‐5.26  ‐3.39  1.04 
P28b  DM‐EtOH  25.4  7.9  1.66  1.82  ‐5.20  ‐3.38  0.83 
P29a  AM‐EtOH  16.2  3.8  1.66  1.92  ‐5.29  ‐3.37  1.14 
P29b  AM‐EtOH  13.3  3.2  1.66  1.90  ‐5.28  ‐3.38  1.46 
a side chain modification in DM or AM unit of the polymer using EtPh or EtOH, b Molecular weight (Mn) and polydispersity (Ð) 
determined from SEC against PS standard, c optical band gap (Eg) calculated from the onset of the UV‐vis absorption spectrum of the 
polymer film, d HOMO, LUMO and Eg,ec estimated from CV measurements, e the degradation rate (Rd) was calculated from the 
degradation of the UV‐vis absorption of a polymer film. 
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CV measurement was performed  to estimate  the HOMO and LUMO  level of  the polymers  (Table 4.5). For 
P24 the Eg,ec was calculated to be 1.85 eV. The substitutions of the side chain increased Eg,ec slightly; e.g. 1.90 
eV for P29a,b. An exception was P28b with a lower Eg,ec of 1.82 eV and the highest HOMO level of ‐5.20 eV. 
The HOMO levels of the other copolymers were similar to the one of the parent polymer P24 (around ‐5.28 
eV).  In  comparison  to P24  the  LUMO  levels of  the modified  copolymers  increased  slightly. A  comparison 
between the modification on the DM and AM moieties showed that the HOMO level is lower for the polymers 
with modification on the AM moiety.  
 
   
Figure 4.8. Normalized UV‐vis absorption spectra for the P27a,b (top, left), P28a,b (top, right) and 
P29a,b (bottom, left) polymer solutions (dashed) and films (solid) and normalized UV‐vis absorption 
maximum evolution of the polymer films under constant sun irradiance (bottom, right). Adapted from 
[24] with permission from The Royal Society of Chemistry ©2016. 
Polymer Stability 
The  thermal  properties  of  the  polymers  were  investigated  by  RHC.  The  analysis  showed  amorphous 
materials with a broad Tg in the range of 135°C ‐150°C for all polymers (Appendix B Figure B.4.2).  
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The  thermal  stability  of  the  polymers was  investigated  by  thermogravimetric  analysis  (TGA;  Appendix  B 
Figure B.4.2). In this analysis the decomposition of all polymers starts around 400°C. The parent polymer P24 
decomposed slightly faster than the modified copolymers, which can be again related with the incorporation 
of these new side chains. An exception was P28b where the decomposition  is more rapid  in the beginning, 
but changes to a slower one in the end. 
Photochemical stabilities of the polymers were investigated of the pristine polymer films measuring the UV‐
vis absorption under constant illumination in a specific time interval (5 min). The exposure to light resulted 
in a slight blue shift and decrease of  the absorption maximum and a colour  loss of  the polymer  films.   Rd 
could be detected from the normalized degradation curves (Table 4.5). P24, P27a,b and P29a polymer films 
revealed Rds of around 1.16% h‐1, whereas Rd for P29b  increased to 1.46% h‐1 showing a negative effect of 
the EtOH  side  chain  in  the AM unit. However,  the  incorporation of  the EtOH  side  chain onto  the DM unit 
improved Rd to 1.04% h‐1 for P28a (5% content) and even further to 0.83% h‐1 for P28b (10% content) and 
thus increased the stability. Further analysis of the degradation curve of the absorption maxima (Figure 4.8) 
revealed a visible  improved  stability of P28b after already 10 h, while  the  curve  for P29b decreased at a 
stronger  rate. No distinct absorption maximum  could be detected after ~23 h  for P29b, 27‐31 h  for P24, 
P27a,b, P28a and P29a and ~37 h for P28b. 
4.4.2. Polymer	Solar	Cells	
The polymers were applied  in BHJ PSCs  via RC and SC  techniques  to  investigate  the  influence of  the  side 
chain  modification  with  EtOH  group  in  different  positions  of  the  same  polymer  backbone  on  the  PV 
properties as well as  the stabilities of  the devices.  It was also compared  to  the parent copolymer and  the 
polymer with the EtPh side chain modification. 
 
Figure 4.9. J‐V curves for the best PSCs prepared via RC (left) and SC (right) using P24, P27‐P29. Adapted 
from [24] with permission from The Royal Society of Chemistry ©2016. 
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Roll coated devices 
The RC devices were prepared as described previously in Chapter 4.3. The J‐V characteristics were measured 
of the final devices under a solar simulator (1000 W m‐1, AM 1.5) and are summarized in Table 4.6 and Figure 
4.9 (left).   The coating parameters used for the active  layer of P24 (polymer: PC61BM ratio of 1:2; ODCB:CB 
ratio of 4:1; coated with an active layer thickness of 450 nm at 80°C) were maintained  for the processing of 
the PSCs based on P28a and P29a. However, the active layers showed poor properties in comparison to P24 
and P27a,b, by  the  formation of pinholes  (Figure 4.10). Changing  the  solvent  ratio  to 3:2 of  the ODCB:CB 
solvent mixtures resulted in a better film morphology by improving the PCEs (best) from 3.25% to 3.38% and 
from 3.11% to 3.41% for P28a and P29a, respectively, due to an increase in JSC and FF. The J‐V characteristics 
revealed minor  effects  on  the  efficiency  upon  incorporation  of  different  side  chains.  A  reduction  of  the 
efficiency was obtained for P29b of 3.16% in comparison to P24 (3.60%). The efficiency values for the other 
polymers are  in between.  JSC and VOC were similar  for  the entire polymer series, while small differences  in 
efficiency appeared due to a small variation in FF (0.60% for P24 and 0.55% for P29a,b). 
 
Figure 4.10. Images of different RC active layers based on P24 and P27‐P29 using a ratio of 4:1 (top) 
and 3:1 (bottom) of ODCB:CB. Adapted from [24] with permission from The Royal Society of 
Chemistry ©2016. 
The EQE spectra of  the RC PSCs  (Appendix B Figure B.4.3) showed  local maxima ~600 nm. The maxima of 
devices with  the EtPh modification on DM and EtOH modification on AM decreased  slightly with  increasing 
amount of EtPh and EtOH side chain. The maximum of devices with the EtOH modification on DM showed no 
decrease with 10% incorporation. 
Spin coated devices 
The SC devices were prepared as described previously  in Chapter 4.3. The coating parameters used for the 
active layer of P24 (polymer: PC61BM ratio of 1:2; coated from CF) were maintained again for the PSCs based 
on among incorporation of the different side chains.  
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Table  4.6.  J‐V parametersa  (VOC,  JSC,  FF and PCE)  for  the polymer:PC61BM  solar  cells based on  (P24, 
P27a,b, P28a,b and P29a,b). Adapted from [24] with permission from The Royal Society of Chemistry ©2016. 
Polymer  Methodb  VOC (V)  JSC (mA cm‐2)  FF   PCE (best) (%) 
P24  RC
c  0.73  7.79  0.60  3.43 (3.60) 
SCd  0.75  9.74  0.61  4.50 (5.27) 
P27a  RC
c  0.73  7.73  0.59  3.35 (3.47) 
SCd  0.76  9.79  0.62  4.58 (4.73) 
P27b  RC
c  0.73  7.79  0.57  3.25 (3.43) 
SCd  0.76  9.23  0.61  4.31 (4.49) 
P28a  RC
e  0.72  7.63  058  3.17 (3.38) 
SCd  0.76  10.80  0.60  4.89 (5.55) 
P28b  RC
e  0.71  7.76  0.60  3.27 (3.54) 
SCd  0.72  10.48  0.67  5.03 (5.33) 
P29a  RC
e  0.72  7.99  0.55  3.16 (3.42) 
SCd  0.76  9.93  0.60  4.50 (4.74) 
P29b  RC
e  0.73  7.76  0.54  3.04 (3.16) 
SCd  0.76  9.30  0.61  4.34 (4.54) 
a J‐V parameters averaged over 5 devices for RC and 4–8 devices for SC. b SC: spin‐coated under inert atmosphere with a normal 
device geometry (glass/ITO/PEDOT:PSS/polymer:PC61BM/Ca/Al) for 3 mm2 active area. RC: roll‐coated  in air at 80 °C, 1:2 ratio 
for  polymer:PC61BM,  an  active  layer  thickness  of  450  nm  and  an  inverted  device  geometry  for  ~1  cm2  (PET  substrate/Ag‐
grid/PEDOT:PSS/ZnO/polymer:PC61BM/PEDOT:PSS/Ag‐grid)).  c Processed from ODCB/CB = 4/1. d 1:2 ratio processed from CF. e 
Processed from ODCB/CB = 3/2. 
Averaged  efficiencies  of  the  devices were  of  around  4.5‐5%,  as  expected  higher  than  the  RC  devices. As 
described previous, the  incorporation of the EtPh side chain on the DM unit decreased the (best) efficiency 
(5.27%, 4.73% and 4.49% for P24 and P27a,b, Table 4.6). However, the incorporation of the EtOH side chain 
in the DM unit increased the efficiency slightly to be up to 5.55% and 5.33% for P28a,b. On the counter side, 
the  incorporation  of  the  EtOH  side  chain  on  the  AM  unit  decreased  the  efficiency  (4.74%  and  4.54%  for 
P29a,b) as already seen for the RC devices. The values of the PCE were also reflected in the values of JSC. The 
devices with 10% of  the EtOH on  the AM and EtPh on  the DM unit  (P27b and P29b) was ~9.3 mA and  thus 
lower than the reference P24 and as P27a and P29a (~9.8 mA). The positive effect of the EtOH group on the 
DM  (P28a,b) unit was also  reflected  in an  increase of  the  JSC of  the devices  (>10 mA). However,  the VOC of 
P28b was  lower  than of  the other devices  (0.72 V vs. ~0.76 V), which was counteracted by a higher FF of 
P28b (67% vs. ~61%). 
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4.4.3. Device	Stability	Analysis	
Lifetime testing 
The RC devices were also analysed by a  lifetime study  for 50 days, handling  the devices  the same way as 
previous. The normalized average values were plotted against the time for each polymer with different side 
chains in Figure 4.11. The efficiency of all PSCs decreased quickly for all cells in the first phase of the study. 
In the first phase (6 h) of the PSCs based on P27a the PCE decreased relatively fast to 65% of its initial values, 
while P24 and P27b degraded slower to 70% of the initial PCE (EtPh based polymers). In the second stage of 
the  degradation,  the  PCE  curves  had  a  relative  linear  decay  resulting  in  20%  and  30%  of  the  initial 
performances of the P27a,b based PSCs. (Figure 4.5)  
Within the first 6 h of the  lifetime experiments of the PSCs based on EtOH side chain  incorporation on DM 
unit, P28a decreased in the same manner as P24 to 70% of the initial PCE, while P28b decreased a bit slower 
to 72% of the initial value. In the second rather linear step, P28a and P24 degrade relative similar, while the 
efficiency of P28b was more stable, resulting  in 23% and 25% of  the  initial performances of P28a,b based 
PSCs (Figure 4.11  left).  In the first degradation stage of the third group, where the EtOH  is on the AM unit, 
P29a,b decreased slightly slower than P24. In the second step, P29a and P24 degrade relative similar, while 
the efficiency of P29b was degrading faster, and after ~35 h slower than P24, resulting  in 23% and 26% of 
the initial performances of P29a,b based PSCs (Figure 4.11 right).  
 
Figure 4.11. Stability measurements of RC PSCs based on P28a,b (left) and P29a,b (right) in 
comparison to P24 under constant sun irradiance (AM 1.5) according to ISOS L‐1 standards in terms 
of normalized PCE. Adapted from [24] with permission from The Royal Society of Chemistry ©2016. 
The other J‐V characteristics (VOC, JSC, FF; Appendix B Figure B.4.6) showed similar trends. The VOC of the PSCs 
with 10% new side chain showed always similar (P28b, P29b) or increased (P27b) stability in comparison to the 
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VOC stability from the PSCs based on P24. However, The VOC of the polymers with 5% new side chain showed 
always  lower stability. The JSC showed a similar trend as the VOC. The stability of the PSCs with 10% new side 
chain was  similar  to P24, while  the ones with  5% have  a  lower  stability.  The  stability of  the  FF was  again 
improved  for P27b, as well as, P28a,b and P29a  in comparison  to P24. The remaining samples  (P27a, P29b) 
had a similar FF stability than the reference material. The negative trend of the substituted EtOH side chain on 
the  AM  unit  in  P29b was  reflected  in  a  faster  decrease  of  the  JSC  and  FF  especially  during  the  first  stage. 
Surprisingly, these devices retained a higher VOC. The positive influence of the EtPh side chain in P27b was seen 
throughout all J‐V characteristics during the experiment with the highest retained values (0.62 V, 3.5 mA cm‐2 
and 45%). From  the experiment could be concluded  that an exchange of 5% of  the side chains by different 
functional stabilizing moieties does not result in improved device stabilities. 
Thermal degradation testing  
The  SC devices were  also  investigated by  a  thermal degradation  for  ~450 hours.  The normalized  average 
values for the PCE and FF were plotted against the time in Figure 4.12. 
 
Figure 4.12. Stability measurements of SC PSCs based on P24, P27‐P29 under thermal stress (85 °C) in 
terms of the averaged PCE (left) and FF (right). Adapted from [24] with permission from The Royal 
Society of Chemistry ©2016. 
All devices had relative similar behaviour and the PCE degraded to 60‐70% of the initial value. The VOC and JSC 
decays are shown in Appendix B Figure B.4.7. The VOC of all PSCs curves were similar with a minor decay and 
the JSC degraded in a similar manner as the PCE. The FFs of all devices increase within the first 50 h to around 
105‐110% of  the  initial value. P27a,b and P28a continued with a constant value before  the FFs  increased 
further after  around 150 h of  thermal  stress;  the  value of P29a  increased after around 300 h again. The 
values of P24, P28b and P29b  remained  relative  constant during  the  rest of  the experiment. This  similar 
degradation trend can be connected with the stress test temperature of 85°C, which is lower than the Tg’s of 
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the polymers  (~140°C)  [33]. As  such no phase  separation  is expected  to be present  in  the active  layer by 
crystallization of PC61BM, which is a known degradation mechanism [3,10]. 
4.5. Comparison	of	the	Different	Side	Chain	Modifications	with	a	
Focus	on	their	Degradation	Behaviour	
4.5.1. Photostability	of	the	Polymer	Films	
The  stability  of  the  films  was  measured  by  tracking  the  absorption  of  the  polymer  films  under  solar 
illumination which  resulted  in colour  loss  for all  films and no absorption was detected  in  the end. Similar 
degradation curves were seen within the BT and TzTz polymer series and partly within the BDT series (P24, 
P27a,b,  P28a,  P29a),  which  seemed  to  be  due  to  a  common  photodegradation  pathway  for  these 
polymers. Rivaton et al. proposed a degradation  route where  the alkoxy  side chains on a phenyl building 
block in a PPV derivative are cleaved off via photolysis [34]. Since the observed degradation profiles looked 
very similar and the same type of alkoxy side chains are employed  in the BT and TzTz based polymers,  it  is 
assumed a similar behaviour  for  these  two polymer series, practically  independent of  the presence of  the 
EtPh groups. The incorporation of these groups showed thereby no noticeable effects on the photochemical 
degradation curves (P25a,b, P26a,b and P27a,b), with slopes similar to the reference materials P2, P8 and 
P24.  The  incorporation  of  different  side  chains  and  in  different  positions  of  the  BDT  based  polymers, 
however, show clearly different photochemical degradation. 5% substitution of the EtOH side chains on AM 
unit showed no  influence  (P29a). Unfortunately, a negative  trend was observed  for  the 10%  incorporated 
EtOH group in the AM unit (P29b). The incorporation of the EtOH side chain within the DM revealed a slower 
photodegradation, which was clearly visible for the 10% substituted polymer (P28b). One main difference of 
the polymers P28a,b and P29a,b is the group (DM or AM) where the new side chain is attached. Another main 
difference between the polymers with the EtOH side chains was, that in P28a,b the new side chain was not 
directly attached on the conjugated polymer backbone, while in P29a,b the side chain was attached on the 
Th which is part of the polymer backbone.  
The  degradation  within  the  active  layer  can  be  caused  by  chemical  reactions.  Different  degradation 
mechanisms  are  described  in  the  literature.  As  light  is  one  of  the  main  triggers  for  the  degradation, 
conjugated polymers degrade in different ways [35]: 
1. Photobleaching (disruption of the conjugation) 
2. Free radical attack/pyrolysis (chain scissoring/cross linking/side chain removal) 
3. Photooxidation (disruption of the conjugation/side chain removal) 
4. Photodoping (weak bound donor‐acceptor charge transfer complex, reversible) 
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Photobleaching (Scheme 4.3./1) starts with the formation of singlet oxygen by absorbing  light  in a specific 
wavelength  region  [36].  In  a  Diels‐Alder  addition  it  reacts  with  e.g.  Th  in  P3HT  forming  peroxide  and 
subsequently  leading  to  the  disruption  of  the  π‐conjugation  [35].  Furthermore,  sulphur‐containing 
conjugated  polymers  can  be  photooxidized  forming  a  sulfoxide  species  at  the  Th  unit  and  rupturing  the 
aromatic system (Scheme 4.3 /2) [37,38]. In addition it has been reported that singlet oxygen is reacting with 
anthracene  [39],  so  conjugated polymers  should undergo  similar  reactions  during  photooxidation. A  free 
radical  pathway  happens  in  another  process  where  either  the  side  chain  or  the  backbone  is  scissored 
(Scheme 4.3 /3 and /4) [40].  
The radical scissoring and the oxidation of the sulphur atom of Th were shown to be responsible for the loss 
of  the  π‐conjugation,  therefore  resulting  in  vanishing of  the polymer  colour/material  [41]. The EtOH  side 
chain in P29a,b were anchored onto the Th within the AM unit forming backbone, this degradation pathway 
might  be  induced more  rapidly  in  comparison  to  the  polymers with  the  other  side  chain  or  in  different 
position.  It  is difficult to show the degradation mechanisms occurring within the polymer series. Especially 
balancing out the reasons for how the incorporation of different side chains influenced the slower and faster 
degradation of polymer films based on P28b and P29b, respectively. 
A  last degradation mechanism  is  the  reversible p‐doping of polymers by oxygen. Slow physical adsorption 
forms a weak charge‐transfer complex, which is even accelerated by light influence [35]. 
As the J‐V characteristics of devices based on conjugated polymers are dependent on the molecular weight 
[42–44]  the  different  mechanisms  (photoinduced  oxidation,  chain  scission  and  disrupting  of  the 
π‐conjugation) can lead to a variation of the chain lengths and therefore affect the PV and optical properties 
of  the polymer  [45]. These mechanisms might occur  in  the polymer during  light exposure, but no specific 
investigation was performed under the stress test described in this chapter. 
 
Scheme 4.3. Chemical attack of thiophene containing polymer with an alkyl chain by singlet oxygen under 
illumination. [38,40] 
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The  polymer  structure  (amount/length  of  the  side  chains,  nature  of  the  backbone)  could  influence  the 
photochemical stability of the polymers and therefore also of the resulting devices [46–49]. Manceau et al. 
showed that the use of different DM or AM units within the backbone changed the photochemical stability of 
the  polymer.  In  addition,  some  general  ranking  for  of  DM‐AM  polymers  for  PSCs  were  proposed  [50]. 
Andersson et al. reported a polymer series with different substituted BDT or unsubstituted thienothiophene 
units, to investigate the effect of structural modifications on the polymer film and the corresponding device 
stability  [49].  Similar  to  the  results  in  this  chapter,  a  demonstration  of  different  trends  among  the 
photochemical stability of the polymer films and the corresponding devices was proposed [49]. 
 
Figure 4.13. The diagram presents T80/E0 (solid) and T50/E50 (open) of the lifetime measurements (ISOS‐L‐1) of 
all cells from PSCs based on BT (top), TzTz (middle) and BDT (bottom) polymers. 
4.5.2. Lifetime	of	the	Roll‐Coated	Devices	
The  stability  of  the  RC  devices  was measured  by  scanning  the  J‐V  characteristics  under  constant  solar 
illumination. Hereby all devices had a decay  in  their efficiency. Figure 4.13  shows 80%  (E0) and 50%  (E50) 
decay of the efficiencies with the corresponding degradation time (T80 and T50).  It shows an  improved time 
(T80) for the devices based on BT with increasing amount of the EtPh side chain, but with a lower PCE (E0) due 
to a lower initial value. This part of the studies clearly shows that the incorporation of EtPh side chains could 
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have a positive effect on the stability. The second group of polymers (TzTz based) showed no improvement 
among the T80 and T50 values. In addition the efficiencies (slope of the curves) of the devices with new side 
chain degraded faster and with a different pattern. The incorporation of the EtPh chain in the third polymer 
series  (BDT) did not  improve  the T80 and T50 values, however  in even  longer  terms,  the polymer with 10% 
new  side  chain  seemed  to  degrade  slower.  This  first  part  of  the  lifetime  study  showed  different  effects 
among the different polymer backbones and with incorporation of different HD/EtPh ratios.  
The second part of the study was the comparison of the different side chains within different positions of the 
same backbone (BDT). The comparison of the  lifetime analysis of the PSCs showed that the position of the 
side chains, either on DM or AM unit,  influenced the stability of the resulting devices. The T80 and T50 values 
are similar to the one of the parent polymer P24, but mostly lower in terms of the E0 and E50 values. For the 
degradation  curve of  the  light‐induced  test, P29b  (EtOH on AM unit)  showed  the most  rapid degradation. 
Applying  the  EtOH  and  EtPh  on  the DM  unit  a  slightly  improved  stability  of  the  device was  noticed.  5% 
incorporation of  the side chain showed only minor  improvements  for  the degradation curve of  the device 
with the polymer based on EtPh  (P27a). Even though 10% EtPh  incorporation showed a stronger effect on 
the photochemical degradation of the solar cell an improved stability could be achieved. 
4.5.3. Thermal	Stability	of	the	Spin‐Coated	Device	
The  stability of  the  SC devices was measured by  scanning  the  J‐V  characteristics under  constant  thermal 
stress. Hereby all devices had different decays in their solar cell performance. All three polymer groups show 
very different results when the new side chains were  incorporated. The modified BT‐based (P25a,b) device 
showed a  fast decrease  in efficiency,  followed by a  stable value, whereas  the parent device with P2 was 
decreasing linear over the whole time frame. The second series (TzTz) showed a small loss of the PCE during 
the exposure of thermal stress for the modified polymers (P26a,b), whereas there was almost no decrease 
for  the parent polymer P8. The  thermal degradation of  the devices based on  the BDT polymer proceeded 
very similar for all devices containing the different side chains. 
The comparison between  the  three different polymer backbones makes  it clear  that  the modification of a 
side  chain by EtPh or EtOH groups  could have a notably different  influence on  the PV parameters of  the 
resulting PSCs. The  influence of  stabilizing  side  chains was previously  studied by Vanderzande et al.  [10], 
which was adopted herein to  improve the stability of the PSCs.  In particular, the  influence on the thermal 
stability and phase separation of the D‐A blend was part of this study. Known mechanisms of the active layer 
degradation  are  the  fullerene  crystallization  and  dimerization  [51–53].  Specifically  the  fullerene 
crystallization/phase  separation  of  the  active  layer  could  be  related  in  previous  studies  to  the  Tg  of  the 
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polymer [33]. In this work, however, the Tg’s of the polymers could not clearly be related with the thermal 
degradation of the devices, due to e.g. undetectable Tg (TzTz and BDT). 
4.6. Conclusion	
In this chapter three reference polymers P2, P8 and P24 based on benzo[c][1,2,5]thiadiazole, thiazolo[4,5‐
d]thiazole  and  benzo[1,2‐b:4,5‐b’]dithiophene,  respectively,  which  were  adopted  from  Chapter  2,  were 
successfully synthesized and adapted through a modification by partial exchange (5%, 10%) of some of the 
side chains (2‐hexyldecyl and hexyl) with stabilizing side chains (2‐phenethyl and 2‐ethanol) to be P25‐P29. 
The initial goal was to adapt successfully demonstrated side chain modification in the past [10–12] to elevate 
the Tg of the polymers and thus the (thermal) stability. As the polymers showed no destinct Tg’s, they were 
additionally  investigated to show the  influence of these new functionalizations on the photostability of the 
polymers and polymer solar cells (PSCs).  
The application of different stabilizing side chain on different polymer backbones demonstrated a variation 
of results on the PSC performance and stability. These results showed that a 10% side chain substitution can 
already improve the stability of the polymer films and the corresponding PSCs in a small degree. It was also 
seen  that  the  incorporation of  the new  side chains had a different effect by using different backbones.  It 
shows  that  for each backbone  the  incorporation of  (different)  stabilizing  side  chains  can have a different 
impact. It clearly shows that the variation of side chains, especially in different positions (acceptor or donor 
unit of the polymer), has an influence on the stability. All in all, no clear design rules, significantly improved 
stabilities, nor general trends could be explored. The results show, however, that engineering of side chain 
can be a powerful tool to  influence or optimize the efficiency, as well as stability of PSCs, and create basic 
ideas for future work. 
Future work should  include finding the right combination of solubility and stabilizing side chain  in the right 
backbone. This  can be  seen as a  challenge and  should be approached by  the method used  in Chapter 2. 
Besides trying different types of stabilizing side chains, the ratios of side chains and their effect on different 
polymer  backbones  could  be  investigated  as  well.  Furthermore,  studies  to  reveal  detailed  degradation 
mechanisms for the different polymers could be an interesting research topic.  
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Chapter	5. 			
				Comparison	of	Side	Chain	
Removable	Polymers		
																					 	
5.1. Introduction	
The  research  in  the  area of  conjugated polymers  is mostly  focused on  reaching high efficiencies. A main 
problem  is  the stability of PSCs. This was also addressed closely  in Chapter 4, where  the side chains were 
partly modified to result in better stability of the polymer film and of the resulting PSCs.  Another previously 
mentioned attempt was to build a rigid network of the polymer film by crosslinking of the polymers between 
the termini of the solubilizing side chains, which does neither interfere with the conjugated system, nor with 
the microstructure  of  the  active  layer  blend  [1].  In  general,  side  chains  are  necessary  to  ensure  good 
solubility of the polymer to be able to apply them in an all‐solution coated (SC or RC) process of solar cells. 
However, once the film is formed, there is no need for these side chains. Therefore more than a decade ago, 
polymers with  removable side chains  for solar cell applications were  introduced  [2,3]. This was done by a 
removal post‐film formation via thermal (Scheme 5.1 top) [4,5] and later via acid [6] treatment (Scheme 5.1 
bottom) yielding a conjugated polymer material without side chains. 
The thermo‐cleavable polymers are studied quite intensively [5,7] especially on PT derivatives [2–4,8,9]. One 
example  (Scheme 5.1.)  is  the  cleavage of  a PT  containing  a  tertiary  ester.  The  removal of  the  side  chain 
happens at ~200°C, while the carboxylic acid in PT‐C requires a temperature of ~300 °C. In a photochemical 
stability  study  these  thermo‐cleavable  polymers were  investigated  to  show  the  improved  photostability 
(Figure 5.1. left) of the polymer without side chain [5]. The second, acid cleavable approach was performed 
to remove the side chains at room temperature, whereas temperature activated cleavage  implies that the 
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reaction  is only  spontaneous  at  a  certain  temperature  [6]. This  allows  a  solution processed polymer  film 
formation with subsequent removal of the side chain to result in insoluble material. 
 
Scheme 5.1. Chemical transition of the thermal cleavage of P30 (PT based) [4] (top) and of the acid cleavage 
of P31 (PT based) [6] (bottom). 
    
Figure 5.1. Relative decay of the amount of absorbed photons of the photochemical degradation of P30 (left). 
[5] Adapted with permission from Elsevier ©2010. The efficiency of the devices based on P30 was plotted 
against the annealing temperature (right). Adapted with permission from [9]. ©2008 American Chemical 
Society. 
The application of  the  thermo‐cleavable polymers  in SC PSCs was  successful  for both PT.a based and  low 
band gap DM‐AM copolymers.  [4,7,9] Hence, efficiencies of 0.6%  for a PT.a blend with PC61BM, 1.5%  for a 
blend with PC71BM [9] and 0.25% for a DM‐AM copolymer blend with PC61BM [7] were achieved. Figure 5.1. 
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(right) shows that during the first step of the side chain removal the efficiency decreased, while it increases 
again by removing the carboxylic acid. The application of these polymers  in RC PSCs  is not possible as the 
cleaving  temperature  is  too  high  [10].  Especially  when  the  coating  occurs  on  flexible  plastic  foils,  like 
poly(ethylene terephthalate) which has a melting point of 250°C, this method  is not suitable. This  leads to 
the question of applying the acid cleavable polymers  in PSCs. However, prior to the project of this chapter 
the acid cleavable polymers were attempted  to be applied  in RC PSCs  (further results  in Appendix B). The 
devices  failed due  to  J‐V characteristics  to be close  to zero. Traces of  the acid used  for cleavage  retained 
probably in the devices, even after evaporation attempts after coating of the active layer. But are the two PT 
layers  based  on  different  precursors  actually  the  same?  This  question will  be  answered  in  this  chapter, 
where a detailed comparison of the thermo‐ and acid‐cleavable polymers was made. 
5.2. Thermo‐	vs.	Acid‐Cleavage	
The polymers P30  and P31 were  adapted  from  literature procedures  [2,6]. P30  and P31 were  SC  from  a 
solution  in ODCB and CF, respectively, on a glass or glass/ITO substrate of the polymer or polymer/PC61BM 
blend as described previously [6,9]. The side chains of P31 were removed (Scheme 5.1 bottom) during the 
preparation of  the polymer  film by  coating of  the polymer  solution  in CF mixed with  trichloroacetic  acid 
(TCA) yielding an  insoluble PT.b  film  [6]. Furthermore,  the  side chains of P30 were eliminated by  thermal 
treatment at 300°C leading to insoluble PT.a (Scheme 5.1 bottom) [6,9]. 
First  the  morphologies  of  the  cleaved  polymer  blends  on  glass/ITO  were  analyzed  by  atomic  force 
microscope (AFM) (Figure 5.2). The 10 μm x 10 μm AFM scans of the two types of PT were compared with a 
P3HT/  PC61BM  blend.  The  root‐mean‐square  roughness  differed  among  the  samples  (Table  5.1.)  and  the 
lowest value was observed for PT.a, followed by PT.b and P3HT.  
   
Figure 5.2. AFM image of PT.a (left), PT.b (middle) and P3HT (right) layers [11]. Reprinted with 
permission from Elsevier ©2016. 
UV‐vis spectra were recorded of all untreated, cleaved and annealed polymer films on glass slights (Figure 
5.3.). Eg and λmax were extracted from the UV‐vis spectra of the cleaved polymer films (Table 5.1). In the UV‐
5.2 Thermo‐ vs. Acid‐Cleavage 
90    Ilona Heckler‐PhD thesis  
vis spectra it was seen that the untreated P30, P31 and P3HT absorbed in different regions than the cleaved 
ones as expected. Thus P31 absorbed  in the higher energy area with a λmax of approximately 400 nm. P30 
and  P3HT  absorbed,  however,  in  higher  wavelength  region  and  had  a  λmax  of  536  nm  and  557  nm, 
respectively. The absorption of the cleaved PT polymers shifted to lower wavelength with λmax of 493 nm for 
PT.a and 504 nm for PT.b. In addition PT.b showed a small absorption shoulder around 580 nm. This showed 
as well that the polymer films are slightly different, even though the materials are the same. Annealing the 
PT.b  polymer  film  at  300°C  led  to  PT.b*.  The  absorption  spectrum  of  the  annealed  polymer  film 
approximates the spectrum of PT.a, as the spectrum including λmax moved to lower wavelength. In addition, 
the shoulder disappeared. The estimated Eg of  the cleaved polymers are  increased  in comparison to P3HT 
(1.90 eV) to be 1.99 eV for PT.a and 1.94 eV for PT.b. 
Table 5.1. Surface parameters, optical and electronic properties of the cleaved polymers PT.a and PT.b and of 
P3HT. Data extracted from [11]. 
  RMSa roughness (nm)  λmaxb (nm)  Egb (eV)  HOMOc (eV)  LUMOd (eV) 
PT.a  3  493  1.99  ‐5.14  ‐3.15 
PT.b  15  504  1.94  ‐5.19  ‐3.25 
P3HT  26  557  1.90  ‐5.14  ‐3.23 
a  root‐mean‐square  (RMS)  roughness  determined  by  AFM,  b  λmax  and  the  optical  band  gap  (Eg)  determined  from  the  UV‐vis 
absorption  spectrum  of  the  polymer  films,  c  highest  occupied molecular  orbital  (HOMO)  estimated  from  CV  curves,  d  lowest 
unoccupied molecular orbital calculated from the HOMO and Eg. 
 
Figure 5.3. UV‐vis spectra of P30 and P31 films and their cleaved derivatives and P3HT. 
The photographs of the polymer films can be seen in Figure 5.4. P3HT has a purple colour and the film of P30 
is dark  red, which changes  to orange after cleavage. The  film of P31  is yellow and  turns  to  light  red after 
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cleavage. The colour change can be ascribed to the twisting of the thiophenes which  is not the case when 
the  side  chains  are  removed.  Thereafter,  the  polymer  film  is  converted  to  orange  during  the  thermal 
treatment  of  the  polymer  film.  This  results  in  the  assumption  that  PT.a  and  PT.b  have  different  nano‐
morphologies, also shown by different root‐mean‐square roughnesses. Heating PT.b at 300°C changed the 
morphology. 
 
Figure 5.4. Photographs of the polymer films of the untreated, cleaved and annealed polymer films 
based on P30 and P31 and of P3HT.  
CV measurements of  the cleaved polymer  films  revealed  the HOMO energy  level of PT.a and PT.b  (Table 
5.1.) to be ‐5.14 eV for PT.a and ‐5.19 eV for PT.b. The HOMO level of P3HT was the same as for PT.a, but all 
similar  to values  from  literature  (5.20 eV)  [12]. The LUMO  levels were calculated using  the values  for  the 
HOMO level and Eg [13]. 
 
Figure 5.5. FTIR spectra of P30 and P31 films (left) and their cleaved derivatives (right). 
In addition, to the previous results Fourier transform infrared (FTIR) spectra were recorded of the untreated 
and cleaved P30 and P31 on a KBr substrate (Figure 5.5). FTIR spectra of P30 and P31 show the characteristic 
bands  for  the  C‐H  stretching  vibration  of  the  CH2  chain  remain  still  at  3000‐2800  cm‐1.  For  PT.a  the 
5.3 Conclusion 
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characteristic absorption bands for ester moieties appeared at 1700 cm‐1 for the C=O and at 1300 cm‐1 for 
the C‐O vibration. However, these C‐H stretching vibration of the CH2 chain disappear in the FTIR spectrum 
during the formation of PT.a. The two bands for the ester moieties decreased in their intensity after heating 
of  the  film  at  300°C.  During  the  thermal  treatment  the  intensive  broad  band  around  3500‐3000  cm‐1 
intensified  due  to  the  formation  of  carboxylic  acid  which  remained  partly  in  the  film  upon  complete 
cleavage.  After  treatment  of  P31  with  TCA  an  intensive  broad  band  for  Si‐OH  appeared  around 
3500‐3000 cm‐1, this was ascribed to the presence of the TCA in the film. The characteristic bands for the C‐H 
stretching vibration of the CH2 chain remain still at 3000‐2800 cm‐1. The removed side chains were retained 
in the polymer film, which is now clearly seen in the FTIR spectrum. However, after thermal annealing of the 
film at 300°C  for 3h, the vibration band  for CH2 at 3000‐2800 cm‐1 and the  intensive broad band  for Si‐OH 
around 3500‐3000 cm‐1 disappeared. The spectra of PT.a and PT.b* appeared now very similar. 
5.3. Conclusion	
In this chapter insoluble polythiophenes were prepared from different precursors and compared in terms of 
their properties. P30 was cleaved by  thermal  treatment at 300°C yielding PT.a. P31 was  cleaved at  room 
temperature  by  acid  treatment  pre‐film  formation  in  the  polymer  solution,  yielding  PT.b.  AFM  analysis 
showed  different  roughness  of  rather  similar  morphology  of  the  cleaved  polymer  blends.  The  UV‐vis 
absorption spectra of  the  two cleaved polymer  films were slightly shifted, which changed by annealing of 
PT.b,  to be similar  to PT.a. FTIR measurments showed  that  the PT.b  film  retained  the cleaved side chains 
which could be removed by thermal annealing at 300°C to result in a polymer film (PT.b*) with similar FTIR 
transmission.  Based  on  AFM  scans,  UV‐vis  and  FTIR measurements,  it was  found  that  the  two  cleaved 
polymers were not identical. This was confirmed by simply comparing the images of the two polymer films. 
Annealing of PT.b at 300°C changed  the properties  to be similar  to PT.a. These differences  in morphology 
and remaining TCA and cleaved side chain could be reasons why acid cleavable polymers failed to be applied 
in (RC) PSCs. Once again a thermal treatment at high temperature does not make the polymers suitable for 
(RC) PSCs. The preliminary aim of the approach to use cleavable side chains was to improve the stability of 
the polymers and PSCs, respectively. These results show that this approach seems not suitable for RC PSCs in 
comparison to the potential of the approach described in Chapter 4, the modification of polymer side chains. 
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Chapter	6. 		
Conclusion	and	Outlook	
	
In  this work  different  light  absorbing  polymers were  synthezized  and  applied  in  fully  solution  processed 
polymer solar cells. 104 polymers were screened  for  their ability  to be applied  in  roll‐coated devices. The 
work illustrated the challenge to find candidates with a high performance. Elimination during the screening 
process  using  different  criteria  (synthetic  steps,  coating  and  efficiency)  yielded  a  few  candidates  with 
efficiencies of >1%, which were found to be suitable for this technology. 
In  another  attempt  polymers  based  on  benzo[c][1,2,5]thiadiazole  and  thiophene  were  synthezised  and 
applied  in polymer solar cells due to their high efficiencies  in  literature. The polymers showed that with an 
increasing  amount  of  thiophenes,  the  band  gaps  as  well  as  the  photodegradation  of  these  polymers 
approximate the ones of poly(3‐hexylthiophene). 
Hereafter  three  candidates  from  the  polymer  screening  based  on  benzo[c][1,2,5]thiadiazole, 
thiazolo[4,5,d]thiazole and benzo[1,2‐b:4,5‐b’]dithiophene, respectively, were adopted and partly modified 
with new stabilizing side chains  to  influence  the solar cell performance and stability. As  the modifications 
showed different influences on the efficiency and stability of the polymers and polymer solar cells, no clear 
design rules, can be proposed. However, engineering of the side chain can be a powerful tool to  influence 
the properties and stability of solar cell devices. 
In  the  last  chapter, efforts using  side  chain  cleavage  to  improve  the  solar  cell  stability were  investigated 
further and surveyed for the use in roll‐coated polymer solar cells. Insoluble polythiophenes were prepared 
from thermal and acid cleavable precursors. Different analysis showed that the two cleaved polymers were 
not  identical. The acid cleaved polymer film showed the same results once  it was also treated at the same 
temperature as the thermal cleaved film.  
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This thesis demonstrates that conjugated polymers can be crucial in terms of their application in roll‐coated 
solar  cells which  requires  additional  considerations  than when  using  common  laboratory  approach  spin‐
coating.  Finding  a  few  candidates  which  seem  to  be  suitable  is  just  one  drop  in  the  ocean.  Further 
improvements of  these  candidates by  a  side  chain  variation or  even  finding  a better  candidate by other 
polymer screenings could be a new challenge. Furthermore, specific optimization of the coating parameters 
or  even  the  use  of  additives  in  the  coating  solution,  are  successful  tools  to  further  improve  the  device 
performance. This shows that it could be possible to find the right candidates with good performances to be 
used in large scale devices for different applications approaching the market. However, ongoing competition 
with similar  technologies  in  the  field makes  the polymer solar cell  technology more  to be used  in a niche 
market,  as  another  limited  factor  is  the  stability  and  thus  the  lifetime  of  the  devices.  Therefore,  one 
approach  to  improve  the stability of polymer solar cells might be using  the right combination of solubility 
and stabilizing side chain within the right backbone. This can lead to an increase of the photo‐ and thermal 
stability  by  trying  different  types  of  stabilizing  side  chains  as well  as  different  ratios  of  the  side  chains, 
whereas the approach of cleavable polymers for roll‐coated devices seems not suitable. 
Further investigations on the influence of the stability of the side chains in promising polymers could give a 
better  understanding  of  the  polymer  degradation within  a  device  to  be  able  to  foresee  their  upscaling 
opportunities in terms of their device lifetime. 
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Appendix	A		
Methods	and	Materials	
	
General	
Unless stated otherwise, all reagents, chemicals and solvents were obtained from Sigma‐Aldrich and used as 
received.  N‐bromosuccinimid  (NBS)  was  recrystallized  from  water  before  usage.  PC61BM  (PV‐A600)  was 
purchased  from  Merck  Chemicals  (RC)  and  Sollenne  (SC),  while  PEDOT:PSS  (Orgacon  EL‐P  5010)  was 
obtained from Agfa (RC, Chapter 2, 4) or CLEVIOS (RC, Chapter 3 and SC Chapter 4) from Heraeus. Thermally‐
curable Ag (PV‐410) was received from DuPont, and UV‐curable adhesive (DELO, Katiobond LP 655) was from 
DELO. Ca and Al were acquired from Alpha Aesar and Kurt J. Lesker, respectively. The flextrode substrate was 
produced in house according to literature [1] (Chapter 2 and 4) or received from infinityPV (Chapter 3). ITO 
coated  glass  substrates were  received  from  Kintec  (100  nm,  20  Ohm/sq).  Column  chromatography was 
carried out  using  silica  gel  in  technical  grades  (60 Å,  70‐230 mesh).  Preparative  (recycling)  size  exclusion 
chromatography (recycling SEC) was performed on a JAI LC‐9110 NEXT system equipped with JAIGEL 1H, 2H 
and 3H columns (eluent CF, flow rate 3.5 mL min‐1). 
Characterization	Techniques	
Monomer	and	Polymer	Characterization	
1H  and  13C  NMR  spectroscopy  (spectra  see  Appendix  A)  was  performed  on  the  samples  in  CDCl3, 
dimethylsulfoxide (DMSO)‐d6 or ODCB‐d4 on a 500 MHz (Bruker) a 400 MHz (Varian Inova 400) or a  300 MHz 
(Varian Inova 300) spectrometer. 
Analytical Size Exclusion Chromatography (SEC) was performed on a KNAUER chromatograph or on Spectra 
Series  P100.  The  SEC  using  the  KNAUER  chromatograph  was  used  in  HPLC‐grade  CF  or  CB  at  room 
temperature employing 2 gel columns in succession with respective pore diameters of 104 Å and 105 Å. Both 
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gel columns had dimensions of 25 mm x 600 mm. A refractive  index detector and two diode arrays UV‐vis 
detectors  (Smartline UV detector 2600) were used  for analysis. The Spectra Series P100  (Spectra Physics) 
pump was equipped with two mixed‐B columns (10 μm, 2 cm x 30 cm, Polymer Laboratories) and an Agilent 
1100 DAD UV detector oparated at 60 °C. CB was used as the eluent at a flow rate of 1.0 mL min‐1. Mn were 
determined with a UV detection at λmax of the polymer and relative to PS standards. 
The  UV‐vis  spectra  were  recorded  on  a  Schimatzu  UV‐3600  Spectrophotometer  or  on  an  Agilent 
Technologies  Cary  5000  UV‐vis‐NIR  spectrophotometer.  UV‐vis  spectra  were  obtained  from  CF  or  CB 
solutions  and  SC  films  on  glass  slides.  The  polymers with  very  low  solubility  (in  Chapter  2  and  3) were 
dissolved in ODCB. Solutions of polymers were prepared and stirred at 70 ⁰C overnight. The concentration of 
the solutions was 10 or 20 mg mL‐1  in CF/CB/ODCB. A film was SC from the solutions and then diluted to a 
concentration of 0.01 or 0.02 mg mL‐1. The absorbance was plotted as a function of the wavelength. Eg was 
calculated from the offset  in the absorbance spectra as described in the literature [2]. 
Fourier  transform  infra‐red  (FTIR)  spectroscopy  was  performed  on  a  Perkin  Elmer  Spectrum  One  FTIR 
Spectrometer of the polymer films (Chapter 5) on IR sample cards (KBr). A few drops of a solution of the to 
investigate polymer in CB was added with a pipet on the sample cards. 
Atomic  force  microscopy  (AFM)  was  measured  of  the  morphology  of  the  active  layer  (Chapter  5). 
Measurements  were  performed  in  the  semi‐contact  mode  using  NSC‐17  silicon  cantilevers  (Schaefer 
Technologie, GmbH) by means of Quesant Q‐scope AFM (scan rate 2 Hz, resolution 512 X 512 points). The 
active  layers were  prepared  by  SC  of  polymer/PC61BM  solution  on  ITO/glass  substrates  as  described  in 
literature including the cleavage of the side chain [3,4]. 
Cyclic Voltammetry  (CV) and Square Wave Voltammetry  (SWV) were either performed on CH  Instruments 
Model 650A Potentiostat/Galvanostat Electrochemical Workstation or on an Autolab PGSTAT30 potentiostat 
from Metrohm  using  the  GPES  software  (version  4.9).  The measurements  were  carried  out  in  a  three 
electrode  one  compartment microcell  at  room  temperature  using    a  platinum wire working  electrode,  a 
platinum wire  counter electrode, a Ag/AgNO3  reference electrode  (0.01 M AgNO3) and 0.1 M NBu4PF6  in 
anhydrous  acetonitrile  as  electrolyte.  A  constant  flow  of  Argon  allows  purging  and  blanketing  of  the 
electrolyte  prior  to  and  during  analysis.  For  solid  state  voltammetry  of  films,  the  polymer  samples were 
dissolved  in CF. The HOMO energy  levels of  the products were estimated using  the onset potential of  the 
first oxidation‐reduction peak  in  the obtained CV  curve. Ferrocene was used as an external  standard and 
calculated according to literature [5,6].  
Differential  scanning  calorimetry  was  performed  on  a  prototype  TA  Instruments  Rapid‐Heat‐Cool  (RHC) 
instrument using a liquid nitrogen cooling system which was purged with helium (12 mL min‐1). The RHC cell 
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was  heated  by  four  quartz  halogen  lamps.  The  samples  (~0.25  mg)  were  enclosed  in  dedicated  non‐
hermetical aluminium crucibles and lids [7,8]. 
The photochemical stability of the polymer films were prepared by SC (and used for UV‐vis measurements) 
on  glass  slides  and  analysed  using  the  setup  described  in  Figure A.1  [9], which  uses  a  Steuernagel  solar 
simulator with an Osram 1200‐W metal halide arc  lamp  that approximately provides an AM 1.5 spectrum 
(1000 W/m2). An optical fiber‐based CCD spectrometer (Avantes AvaSpec 1024) and a UV–vis spectroscopic 
probe  based  on  a  halogen/deuterium  light  source  (AvantesAvaLight‐DHc)  were  used  to  measure  the 
absorbance of the polymer films. 
 
Figure A.1. Side (left) and top (right) view of the photochemical degradation setup. [9] ‐ Reproduced by 
permission of The Royal Society of Chemistry. 
Solar	Cell	Characterization	
The J‐V characteristics of the PSCs were analysed under a KHS 575 solar simulator with 1000 W/m2 and AM 
1.5 conditions using a Keithley (2400 SMU) source meter or under a Newport class A solar simulator (model 
91195A), calibrated with a Si solar cell to give an AM 1.5 spectrum. 
The  area  of  the  PSCs  were  studied  using  a  Light  Beam  Induced  Current  (LBIC)  technique  described  in 
literature [10] or on a LBIC Economy from  infinityPV to estimate the correct area of the devices. However, 
for  the  large  amount  of  polymers  from  Chapter  2  a mask with  an  area  of  0.526  cm2 was  used  for  all 
measurements in order to have the same active area. 
The optical microscopy images from the active layer (Chapter 4) were taken with an Axioskop from Zeiss. 
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The external quantum efficiency (EQE) measurements were carried out on a system from PV Measurements 
Inc. at 10 nm  intervals between 300 and 800 nm. A calibrated Si cell was used before the experiment as a 
reference. 
Transmission electron microscopy  (TEM) measurements  (Chapter 4) were performed on a FEI Tecnai Spirit 
using  an  accelerating  voltage  of  120  kV.  TEM  samples were  prepared  from  pristine  devices  or  from  the 
devices utilized  in the automated degradation chamber. By washing away the PEDOT:PSS  layer with water, 
freestanding films were obtained. 
ISOS‐L‐1  lifetime  experiments  [11]  were  performed  using  a  solar  simulator  with  AM  1.5  (1000  W/m2) 
conditions. The  J‐V curve  tracing of  the PSCs was performed using an automated acquisition setup with a 
Keithley 2400 SMU. 
 ISOS‐D‐2 degradation experiments  [11] were performed on PSCs positioned  in an automated degradation 
chamber or on a hotplate (280 x 200 mm, type PZ28‐2ET, Harry Gestigkeit GmbH, with a PR5 programmer 
controller)  in nitrogen atmosphere  (glovebox) at a constant temperature of 85 °C.  In the automated setup 
the J‐V characteristics were first measured every 30 minutes, and at a later stage every hour, using a White 
5500 K LED (Lamina, with a maximum illumination of 0.53 sun). During the degradation tests on the hotplate, 
the  J‐V  characteristics were measured manually  at  specific  time  intervals  using  a Newport  class  A  solar 
simulator (model 91195A, calibrated with a Si cell, AM 1.5).  
Synthesis	
General	Procedures	
Bromination (with NBS) 
 
Scheme A.1. Schematic drawing of the bromination with NBS. 
NBS was added to a solution of a compound in THF similar to literature procedure [2,12,13]. The mixture was 
stirred  at  room  temperature.  The  reaction  process  was  monitored  by  thin  layer  chromatography  and 
stopped after complete conversion. To the reaction mixture was added water, and then the organic phase 
was washed twice with water. The organic phase was then dried with MgSO4 and the solvent was removed 
under reduced pressure. The crude product was purified by column chromatography or recrystallization. 
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For the mono‐bromination 1 equivalent (eq.) of the compound and 1 eq. of NBS were used. 
For the di‐bromination 1 eq. of the compound and 2.01 eq. of NBS were used. 
Stannylation 
 
Scheme A.2. Schematic drawing of the stannylation reaction. 
General procedure for the stannylation reactions [14–16]. To a solution of the non‐stannylated compound in 
dry THF, BuLi (2.5 M  in hexane) was added at ‐78 °C and the solution was stirred for 1 h. The temperature 
was  slowly  raised  to  room  temperature  and  the  solution was  stirred  for  20 min  to  1  h. Afterwards,  the 
reaction  mixture  was  cooled  down  to  ‐78°C  again  and  Me3SnCl  (1.0  M  in  hexane  or  dissolved  the 
corresponding amount in dry THF) was added. After the cooling bath was removed, the mixture was stirred 
for another 2 h. Water was added, the phases were separated and the organic phase was washed multiple 
times with water, dried over MgSO4,  filtered, and  the  solvent was  removed under  reduced pressure. The 
crude product was washed with MeOH to remove residual unreacted Sn‐compounds. 
For the mono‐stannylation 1 eq. of the compound, 1.2‐1.5 eq. of BuLi and 1.5‐1.7 eq. of Me3SnCl were used. 
For the bis‐stannylation 1 eq. of the compound, 3‐4 eq. of BuLi and 3.5‐5 eq. of Me3SnCl were used. 
Kumada Coupling 
 
Scheme A.3. Schematic drawing of the Kumada Coupling. 
A general Kumada coupling was performed in two steps [17]. In the first step the alkyl magnesium bromide 
(●–MgBr) was prepared  in a Grignard reaction. To Mg (1.33 eq.)  in a three‐neck flask covered with diethyl 
ether was  added  dropwise  the  alkyl  bromide  (1.22  eq.)  in  diethyl  ether with  a  speed  that  there was  an 
ongoing reaction. To  initiate the reaction, a few drops of 1,2‐dibromoethane were used.  If higher reaction 
temperature  is  needed  (due  to  a  slow  reacting  alkyl  bromide)  the  solvent  was  changed  to  THF.  After 
complete addition of the alkyl bromide, the reaction mixture was heated under reflux for 2h. In the second 
step,  to  [1,3‐bis(diphenylphosphino)propane] dichloronickel(II)  (Ni(dppp)Cl2, 0.01 eq.)  in a  three‐neck  flask 
covered with  an  excess of diethyl  ether was  added dropwise  a  solution of  an  aromatic  bromide  (1  eq.). 
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Thereafter ●–MgBr solution from the first step was added via a cannula. The reaction mixture was heated 
under reflux overnight. At  the next day  the reaction mixture was cooled down and water was added. The 
water phase was first extracted twice with diethyl ether, and then the organic phase was washed twice with 
water and once with a 1 M sodium chloride solution. The combined organic phases were dried with MgSO4 
and  the  solvent  was  removed  under  reduced  pressure.  The  crude  product  was  purified  by  column 
chromatography. 
Stille cross‐coupling  
 
Scheme A.4. Schematic drawing of the Stille cross‐coupling. 
In a general procedure  for the Stille cross‐coupling  [16,18] mono‐ or di‐brominated reagent and mono‐ or 
bis‐stannylated co‐reagent were dissolved in anhydrous toluene in an 8 mL vial or a small round bottom flask 
connected to a reflux cooler under nitrogen. Then, 0.03‐0.05 eq. of tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) 
and 0.09‐0.18 eq. of tris(o‐tolyl)phosphine were added before the mixture was heated  for at  least 20 h at 
110°C. The raw product solution was filtrated over celite using e.g. CF, the solvent was then removed under 
reduced pressure before the product was purified further. 
For  the  mono‐coupling  1‐2.5  eq.  of  the  di‐brominated  compound  and  1  eq.  of  the  mono‐stannylated 
compound were used. 
For the di‐coupling 1 eq. of the di‐brominated compound and 2.4‐3 eq. of the mono‐stannylated compound 
were used. 
Chapter	2	
All monomers (M1‐M21) were prepared according to the literature procedures [2,19–39]. Exceptions are the 
monomers M19 and M21, which were purchased from Lumtec, and M1, which was purchased from Sigma 
Aldrich. As the synthesis was not part of this work, it is therefore not described further. 
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Figure A.2. Molecule structures of M1‐M21. 
Chapter	3	
 
Scheme A.5. Synthesis of 3.3‐3.5, 3.7 and 3.9. 
Trimethyl(4‐(2‐hexyldecyl)thiophen‐2‐yl)stannane  (3.3),  trimethyl(4‐(2‐octyldodecyl)thiophen‐2‐
yl)stannane  (3.4),  2‐bromo‐3‐methylthiophene  (3.5),  5,5'‐Bis(trimethylstannyl)‐2,2'‐bithiophene  (3.7)  and 
2,5‐Bis(trimethylstannyl)thiophene (3.9) were synthesized adapted from various [13,17,40–43]. 
Trimethyl(4‐(2‐hexyldecyl)thiophen‐2‐yl)stannane  (3.3):  1H NMR  (CDCl3, 500 MHz)  δ  (ppm): 0.39  (s, 
9H) 0.92‐1.95 (m, 6H), 1.30‐1.34  (m, 24H), 1.65‐1.67 (m, 1H), 2.63 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 7.00 (s, 1H), 7.18 (s, 
1H),  
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Trimethyl(4‐(2‐octyldodecyl)thiophen‐2‐yl)stannane (3.4): 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ (ppm): 0.37 (s, 
9H), 0.90 (t, J = 6.9 Hz, 6H), 1.25 – 1.33 (m, 32H), 1.59 – 1.67 (m, 1H), 2.60 (d, J = 6.7 Hz, 2H), 6.97 (d, J = 1.0 
Hz, 1H), 7.17 (d, J = 0.9 Hz, 1H). 
2‐Bromo‐3‐methylthiophene (3.5): 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ (ppm): 0.87 – 0.90 (m, 12H), 1.22‐1.31 (m, 
24H), 1.63 (m, 1H), 2.49 (d, J = 7.1 Hz, 2H), 6.76 (d, J = 5.5 Hz, 1H), 7.17 (d, J = 5.6 Hz, 1H). 
5,5'‐Bis(trimethylstannyl)‐2,2'‐bithiophene (3.7): 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ (ppm): 0.38 (s, 18H), 7.08 
(d, J = 3.3 Hz, 2H), 7.27 (d, J = 3.3 Hz, 2H). 13C NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: ‐8.0, 125.0, 136.0, 137.2, 143.2. 
 
Figure A.3 1H NMR spectrum of compound 3.7 in CDCl3.  
 
2,5‐Bis(trimethylstannyl)thiophene  (3.9).  1H NMR  (CDCl3, 500 MHz)  δ  (ppm): 0.39  (s, 18H), 7.40  (s, 
2H). 13C NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: ‐8.0, 135.9, 143.1. 
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Figure A.4. 1H NMR spectrum of compound 3.9 in CDCl3.  
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Scheme A.6. Synthesis of 3.8. 
(3,4‐di(2‐hexyldecyloxy)thiophene‐2,5‐diyl)bis(trimethylstannane)  (3.8):  2,5‐dibromo‐3,4‐dimethoxy 
thiophene was synthesized first according to a literature procedure [44]. The bis‐stannylation was performed 
according  to  the general procedure. Di‐brominated  compound  (0.57 g, 1.0 mmol)  in THF  (30 mL), BuLi  in 
hexane  (2.0  mL,  5.0  mmol)  and  Me3SnCl  (1.2  mL,  6.0 mmol):  After  washing  the  crude  product  with 
methanol, 3.8 was obtained (0.48 g, 54%). 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ (ppm): 0.34 (s, 18H), 0.87–0.89 (m, 
12H),  1.26–1.32 (m, 40H), 1.40–1.49 (m, 8H), 1.72–1.77 (m, 2H),  3.81 (d, J = 6.34 Hz, 2H). 13C NMR (CDCl3, 
126 MHz) δ: ‐7.6, 14.3, 22.7, 22.9, 27.1, 27.2, 29.6, 29.8, 30.0, 30.3, 31.6, 32.1, 32.1, 39.2, 76.7, 123.1, 157.0. 
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Figure A.5. 1H NMR spectrum of compound 3.8 in CDCl3.  
N
S
NN
S
N
Br Br
S
R S
R
M2b R = H
M2c R = HD
N
S
N
S
S
Me3Sn
SnMe3
3.10
3.6 R = H X = Bu
3.3 R = HD X = Me
S
R
SnX3 Pd2(dba) 3
P(o-tol) 3
1. L
DA
2. M
e3Sn
Cl
N
S
N
S
R S
R
3.11 R = H
3.12 R = HD
Br
Br
NBS
 
Scheme A.7. Synthesis and stannylation/bromination of M2b and M2c. 
4,7‐di(thiophen‐2‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole  (M2b):  A  general  Stille  cross‐coupling  reaction  [26,45] was 
performed of the both commercially available 3.6 (3.2 mL. 10.0 mmol) and benzo[c][1,2,5]thiadiazole (1.2 g. 
4.1 mmol) according  to  the general procedure. Recrystallization  from ethanol yielded a dark orange  solid 
(1.21 g, 98%). 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.22 (dd, J = 5.1, 3.7 Hz, 2H), 7.46 (dd, J = 1.1, 5.1 Hz, 2H), 7.78 (s, 
2H), 8.12  (dd,  J = 1.1, 3.7 Hz, 2H).  13C NMR  (CDCl3, 126 MHz)  δ: 125.8, 126.0, 126.8, 127.5, 128.0, 139.4, 
152.7. 
4,7‐bis(4‐(2‐hexyldecyl)thiophen‐2‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole (M2c): A general Stille cross‐coupling 
reaction [26,45] was performed of 3.3 (4.1 g. 10.0 mmol) and commercially available 
benzo[c][1,2,5]thiadiazole (1.22 g. 4.2 mmol) according to the general procedure in 50 mL toluene. The 
crude product was purified with column chromatography using hexane/CF (8.3/2) as an eluent yielding an 
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orange solid (1.5 g, 48%). 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 0.85–0.89 (m, 12H),  1.26–1.31 (m, 48H), 1.68–
1.72 (m, 2H),  2.63 (d, J = 6.76 Hz, 4H) 7.01 (d, J = 1.3 Hz, 2H), 7.83 (s, 2H), 7.95 (1.4 Hz, 2H). 13C NMR 
(CDCl3, 126 MHz) δ: 14.1, 22.7, 22.7, 26.6, 26.7, 29.4, 29. 7, 29.7, 30.1, 31.9, 33.4, 33.4, 35.1, 38.9, 122.5, 
125.5, 126.0, 129.5, 138.8, 143.1, 152.7. 
4,7‐bis(5‐(trimethylstannyl)thiophen‐2‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole  (3.10).  The  bis‐stannylation  was 
performed  similar  to  the  general procedure  [45]. M2b  (1.8  g,  6.0 mmol) was dissolved  in  THF  (100 mL). 
Lithium diisopropylamide in THF (3.0 eq., 18.0 mmol) and Me3SnCl (4.2 g, 21 mmol) were added stepwise at ‐
78°C  according  to  the  general procedure. The  crude product was  recrystallized  from hexane/CF.  1H NMR 
(CDCl3, 500 MHz) δ (ppm): 0.45 (s, 18H), 7.30 (d, J = 3.4 Hz, 2H), 7.86 (s, 2H), 8.19 (d, J = 3.5 Hz, 2H). 13C NMR 
(CDCl3, 126 MHz) δ: ‐8.0, 125.9, 126.0, 128.5, 136.2, 140.4, 145.2, 152.8. 
 
Figure A.6. 1H NMR spectrum of compound 3.10 in CDCl3.  
4,7‐bis(5‐bromothiophen‐2‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole  (3.11).  A  general  di‐bromination  was  performed 
[26]. NBS  (1.3 g, 7.2 mmol) was added  to a solution of M2b  (1.1 g, 3.6 mmol)  in THF  (20 mL) and 
stirred for 3h. A dark red solid precipitated, which was then recrystallized from CF (29.2 mg, 44%). 1H 
NMR (ODCB‐d4, 400 MHz) δ (ppm): 7.21 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 7.72 (s, 2H), 7.87 (d, J = 4.0 Hz, 2H). 13C 
NMR (ODCB‐d4, 126 MHz) δ (ppm): 114.7, 124.6, 125.0, 130.6, 140.6, 151.8. 
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Figure A.7. 1H NMR spectrum of compound 3.11 in ODCB‐d4.  
4,7‐bis(5‐bromo‐4‐(2‐hexyldecyl)thiophen‐2‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole  (3.12).  A  general  di‐bromination 
was performed [26]. NBS (0.93 g, 5.23 mmol) was added to a solution of M2c (1.95 g, 2.60 mmol)  in 
THF (100 mL). The crude product was purified by recrystallization from hexane, affording a red solid 
(2.4 g, >99%). 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ (ppm): 0.85–0.89 (m, 12H),  1.25–1.33 (m, 48H), 1.74–1.78 
(m, 2H),  2.57 (d, J = 7.13 Hz, 4H), 7.78 (s, 2H), 7.78 (s, 2H). 13C NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 14.1, 22.7, 22.7, 
26.6,  26.6,  29.  7,  29.7,  30.0,  31.9,  33.4,  33.5,  34.3,  38.6,  112.24,  124.85,  125.4, 128.71,  138.30,142.8, 
152.3.  
 
Figure A.8. 1H NMR spectrum of compound 3.12 in CDCl3.  
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Scheme A.8. Synthesis and bromination of M22 and M22c [13]. 
4,7‐di(2,2'‐bithiophen]‐5‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole  (M22):  A  general  Stille  cross‐coupling  reaction  was 
performed [13] of 3.11 (0.59 g, 2.0 mmol) and 3.6 (1.6 mL, 4.6 mmol) according to the general procedure. 
Recrystallization from chloroform yielded a dark red solid (400 mg, 43%). 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.06–
7.08 (m, 2H), 7.27–7.31 (m, 2H), 7.87 (s, 2H), 8.06 (d, J = 3.9 Hz, 2H). 13C NMR (ODCB‐d4, 126 MHz) δ: 124.2, 
124.7, 125.0, 125.1, 125.6, 128.3, 128.8, 137.6, 138.4, 139.0, 152.6. 
4,7‐bis(4'‐(2‐octyldodecyl)‐3‐(2‐hexyldecyl)‐[2,2'‐bithiophen]‐5‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole  (M22c):  A 
general Stille cross‐coupling  reaction was performed  [13] of 3.12  (0.45 g. 0.5 mmol) and 3.4  (0.92 g. 1.75 
mmol) in toluene (~20 mL) according to the general procedure. Column chromatography using hexane as an 
eluent yielded a red oil  (605 mg, 82%). 1H NMR  (CDCl3, 500 MHz) δ  (ppm): 0.85–0.90  (m, 24H), 1.24–
1.32 (m, 112H), 1.62–1.67 (m, 2H), 1.77–1.85 (m, 2H), 2.56 (d, J = 6.8 Hz, 4H), 2.78 (d, J = 7.2 Hz, 4H), 
6.90 (s, 2H), 7.03 (s, 2H), 7.82 (s, 2H), 7.96 (s, 2H). 13C NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 14.3, 22.7, 26.6, 26.7, 26.9, 
29.5, 29.8, 29.9, 29.9, 29.9, 30.2, 30.3, 32.1, 33.6, 33.6, 33.7, 34.2, 35.2, 39.0, 39.1, 121.4, 125.3, 125.7, 
128.4, 131.4, 133.6, 135.6, 136.7, 139.7, 142.5, 152.8. 
4,7‐bis(5'‐bromo‐[2,2'‐bithiophen]‐5‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole  (3.13):  A  general  bromination  was 
performed  [13]. NBS  (308 mg, 1.73 mmol) was added  to a solution of M22  (392 mg, 0.86 mmol)  in 
THF (20 mL). Recrystallization from toluene yielded a dark red solid (410 mg, 77%). 1H NMR (ODCB‐d4, 500 
MHz) δ: 7.08 (d, J = 4.3 Hz, 2H), 7.12 (d, J = 4.2 Hz, 2H), 7.33 (d, J = 4.3 Hz, 2H), 7.88 (s, 2H), 8.22 (d, J = 4.3 Hz, 
2H).  13C NMR  (ODCB‐d4, 126 MHz)  δ: 111.4, 123.9, 124.7, 124.9, 125.3, 128.5, 130.9, 137.6, 138.6, 139.0, 
152.2. 
Appendix A Methods and Materials 
110    Ilona Heckler‐PhD thesis  
 
Figure A.9. 1H NMR spectrum of compound 3.13 in ODCB‐d4. 
4,7‐bis(5'‐bromo‐4'‐(2‐octyldodecyl)‐3‐(2‐hexyldecyl)‐[2,2'‐bithiophen]‐5‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole (3.15): 
A general bromination was performed [13]. NBS (147 mg, 0.82 mmol) was added to a solution of M22c 
(605 mg, 0.41 mmol) in THF (20 mL). Column chromatography using hexane as an eluent yielded a red oil 
(418.4 mg, 69%). 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ (ppm): 0.84–0.89 (m, 24H), 1.24–1.31 (m, 112H), 1.67–
1.73 (m, 2H), 1.75–1.79 (m, 2H), 2.51 (d, J = 7.1 Hz, 4H), 2.74 (d, J = 7.2 Hz, 4H), 6.88 (s, 2H), 7.82 (s, 
2H), 7.94 (s, 2H), 13C NMR (CDCl3, 126 MHz) δ (ppm): 14.3, 14.3, 22.9, 26.7, 26.8, 29.5, 29.8, 29.8, 29.9, 29.9, 
30.2, 30.2, 32.1, 33.6, 34.2, 34.4, 38.8, 39.1, 109.8, 125.4, 125.7, 128.0, 131.3, 132.6, 135.5, 137.2, 140.2, 
141.9, 152.8. 
 
Figure A.10. 1H NMR spectrum of compound 3.15 in CDCl3.  
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Scheme A.9. Synthesis and bromination of M22b. 
4,7‐Bis(3'‐(2‐hexyldecyl)[2,2'‐bithiophen]‐5‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole  (M22b):  A  general  Stille  cross‐
coupling reaction was performed [13] of 3.5 (1.36 g, 3.5 mmol) and 3.10 (0.63 g, 1.0 mmol) according to the 
general procedure. Column chromatography from hexane/CH2Cl2 yielded a dark red solid  (608.0 mg, 67%). 
1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 0.84–0.88 (m, 12H), 1.24–1.31 (m, 48H), 1.72–1.78 (m, 2H), 2.80 (d, J = 7.2 
Hz, 4H), 6.94  (d,  J = 5.1 Hz, 2H), 7.23 – 7.20  (m, 4H), 7.83  (s, 2H), 8.11  (d,  J = 3.8 Hz, 2H). 13C NMR 
(CDCl3, 126 MHz) δ: 14.2, 22.8, 26.7, 29.5, 29.8, 29.9, 30.2, 32.1, 33.7, 33.8, 34.1, 39.2, 124.1, 125.34, 125.8, 
127.2, 128.1, 130.9, 131.2, 138.0, 139.2, 139.6, 152.7. 
4,7‐Bis(5'‐bromo‐3'‐(2‐hexyldecyl)[2,2'‐bithiophen]‐5‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole  (3.14):  A  general 
bromination was performed [13]. NBS (155 mg, 0.87 mmol) was added to a solution of M22b (324 mg, 
0.43 mmol) in THF (20 mL). Column chromatography using hexane as an eluent yielded a red oil (169 mg, 
44%). 1H NMR  (CDCl3, 500 MHz) δ  (ppm): 0.85  (td,  J = 7.0, 3.2 Hz, 12H), 1.32–1.16  (m, 48H), 1.66–
1.71 (m, 2H), 2.72 (d, J = 7.2 Hz, 5H), 6.90 (s, 2H), 7.16 (d, J = 3.9 Hz, 2H), 7.86 (s, 2H), 8.09 (d, J = 3. 9 
Hz, 2H). 13C NMR (CDCl3, 126 MHz) δ (ppm): 14.2, 22.8, 26.6, 29.5, 29.8, 29.9, 30.2, 32.1, 32.1, 33.6, 33.6, 
34.1, 39.1, 111.0, 125.4, 125.7, 127.6, 128.0, 132.7, 133.4, 136.6, 139.6, 140.2, 152.6. 
 
Figure A.11. 1H NMR spectrum of compound 3.9 in CDCl3.  
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Chapter	4	
 
Scheme A.10. Monomer synthesis according to different literature procedures [14–16,18,46–50]. 
2‐Hexyldecylbromide  (HD‐Br),  2,5‐dibromobenzene‐1,4‐diol  (4.1),  1,4‐dibromo‐2,5‐bis(2‐hexyldecyl 
oxy)benzene  (4.2),  2,2'‐[2,5‐bis(2‐hexyldecyloxy)‐1,4‐phenylene]dithiophene  (M24),  {[2,5‐bis  (2‐
hexyldecyloxy)‐1,4‐phenylene]bis(thiophene‐5,2‐diyl)}bis(trimethylstannane)  (DTP‐HD),  2,5‐bis  (5‐bromo‐4‐
hexylthiophene‐2‐yl)thiazolo[5,4‐d]thiazole  (TzTz‐hex),  triisopropyl[2‐(thiophen‐2’‐yl)ethoxy]silane  (4.6), 
triisopropyl[2‐(thiophen‐3’‐yl)ethoxy]silane  (4.7),  4,8‐Bis[5’‐(2’’‐hexyldecyl)thiophene‐2’‐yl]benzo[1,2‐
b:4,5‐b’]dithiophene  (M26),  BDT‐HD  and  BT‐hex  were  synthesized  according  to  various  literature 
procedures [14–16,18,46–50] (Scheme A.12.). 
2,2'‐[2,5‐bis(2‐hexyldecyloxy)‐1,4‐phenylene]dithiophene (M24): 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 0.87‐0.91 (m, 
12H), 1.37‐1.36 (m, 48H), 1.89 (p, J = 6.1 Hz, 2H), 3.97 (d, J = 5.4 Hz, 4H), 7.10 (dd, J = 5.1, 3.7 Hz, 2H), 7.25 (s, 
2H), 7.34 (dd, J = 5.3, 1.0 Hz, 2H), 7.53 (dd, J = 3.6, 0.9 Hz, 2H). 
{[2,5‐bis  (2‐hexyldecyloxy)‐1,4‐phenylene]bis(thiophene‐5,2‐diyl)}bis(trimethylstannane)  (DTP‐HD):  1H NMR 
(CDCl3, 500 MHz) δ: 0.39 (s, 18H), 0.87 (t7.23 (s, 2H),, J = 6.9 Hz, 12H), 1.27‐1.36 (m, 48H), 1.88 (p, J = 6.1 Hz, 
2H), 3.95 (d, J = 5.5 Hz, 4H), 7.18 (d, J = 3.4 Hz, 2H), 7.64 (d, J = 3.3 Hz, 2H). 
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Figure A.12. 1H NMR spectrum of compound DTP‐HD in CDCl3.  
2,5‐Bis (5‐bromo‐4‐hexylthiophene‐2‐yl)thiazolo[5,4‐d]thiazole (TzTz‐hex): 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 0.91 
(t, J = 6.9 Hz, 6H), 1.31‐1.42 (m, 12H), 1.58‐1.67 (m, 4H), 2.58 (t, J = 7.7 Hz, 4H), 7.27 (s, 2H). 
 
Figure A.13. 1H NMR spectrum of compound TzTz‐hex in CDCl3.  
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4,8‐Bis[5’‐(2’’‐hexyldecyl)thiophene‐2’‐yl]benzo[1,2‐b:4,5‐b’]dithiophene  (M26):  1H NMR  (CDCl3,  500 
MHz) δ: 0.83‐0.90 (m, 12H), 1.29‐1.35 (m, 48H), 1.68‐1.76 (m, 2H), 2.85 (d, J = 6.7 Hz, 4H), 6.88 (d, J = 3.5 Hz, 
2H), 7.29 (d, J = 3.5 Hz, 2H), 7.45 (d, J = 5.7 Hz, 2H), 7.64 (d, J = 5.7 Hz, 2H). 
{4,8‐Bis[5’‐(2’’‐hexyldecyl)thiophen‐2’‐yl]benzo[1,2‐b:4,5‐b']dithiophene‐2,6‐
diyl}bis(trimethylstannane) BDT‐HD: 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 0.39 (s, 18H), 0.85‐0.90 (m, 12H), 1.26‐
1.37 (m, 48H), 1.67‐1.79 (m, 2H), 2.86 (d, J = 6.7 Hz, 4H), 6.89 (d, J = 3.5 Hz, 2H), 7.31 (d, J = 3.5 Hz, 2H), 7.68 
(s, 2H). 
 
Figure A.14. 1H NMR spectrum of compound BDT‐HD in CDCl3.  
4,7‐Bis(4‐hexylthiophen‐2‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole  (M30):  1H NMR  (CDCl3, 500 MHz)  δ: 0.90  (t,  J = 7.0 
Hz, 6H), 1.31‐1.43 (m, 12H), 1.70 (p, J = 7.5 Hz, 4H), 2.69 (d, J = 7.8 Hz, 4H), 7.04 (d, J = 1.2 Hz, 2H), 7.83 (s, 
2H), 7.98 (d, J = 1.4 Hz, 2H). 
4,7‐bis(5‐bromo‐4‐hexylthiophen‐2‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole (BT‐hex): 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 0.88‐
0.92 (m, 6H), 1.31‐1.42 (m, 12H), 1.67 (p, J = 7.5 Hz, 1H),.2.64 (d, J = 7.7 Hz, 4H), 7.77 (s, 2H), 7.78 (s, 2H). 
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Figure A.15. 1H NMR spectrum of compound BT‐hex in CDCl3.  
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Scheme A.11. Synthesis and stannylation of M25. 
{[(2,5‐Dibromo‐1,4‐phenylene)bis(oxy)]bis(ethane‐2,1‐diyl)}dibenzene  (4.3) was  synthesized using  a  similar 
reaction as reported  in  literature [51]. 4.1 (10.0 g, 37.3 mmol) and potassium tert‐butanolate (10.0 g, 89.5 
mmol) were dissolved  in absolute ethanol (20 mL). The solution was degassed for 20 min with nitrogen. 2‐
Phenylethyl bromide (Br‐EtPh, 11.5 mL, 82.1 mmol) was added dropwise. Thereafter sodium iodide (0.31 g, 
2.1 mmol) was  added  in  one  go,  followed  by  heating  under  reflux  overnight.  The  next  day,  the  organic 
solvent  was  removed  after  cooling  down  the  reaction mixture.  Then  water  was  added  to  dissolve  the 
inorganic salts. The water phase was extracted three times with CH2Cl2, followed by drying with MgSO4. The 
product in organic solvent was filtrated and the solvent was removed. 8.42 g of 4.3 was obtained as a white 
powder by recrystallization from ethanol (yield: 47%). 1H NMR  (CDCl3, 500 MHz) δ: 3.13 (t, J = 7.0 Hz, 4H), 
4.83 (t, J = 7.0 Hz, 4H), 7.06 (s, 2H), 7.32‐7.34 (m 10H). 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 35.9, 71.1, 111.3, 118.6, 
126.8, 128.6, 129.3, 138.0, 150.1. 
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2,2'‐(2,5‐Diphenethoxy‐1,4‐phenylene)dithiophene  (M25):  A  general  Stille  cross‐coupling  reaction  was 
performed of  4.3  (4.0  g. 8.4 mmol)  and  commercially  available mono‐stannylated  thiophene  (9.4  g.  25.2 
mmol)  according to the general procedure. Recrystallization from CF 
 and methanol yielded a yellow solid (yield: 74%). 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 3.23 (t, J = 7.2 Hz, 4H), 4.30 (t, 
J = 7.2 Hz, 4H), 7.06 (dd, J = 5.1, 3.7 Hz, 2H), 7.22 (s, 2H), 7.32‐7.33 (m, 12H), 7.43 (dd, J = 3.7, 1.2 Hz, 2H). 13C 
NMR  (CDCl3, 125 MHz)  δ: 36.1, 70.8, 113.5, 123.4, 125.7, 125.8, 126.7, 127.0, 128.7, 129.2, 138.3, 139.1, 
149.4. 
 [(2,5‐Diphenethoxy‐1,4‐phenylene)bis(thiophene‐5,2‐diyl)]bis(trimethylstannane)  (DTP‐Ph)  A  general 
method was applied  for  the distannylation of M25  [14]. A  yellow  solid was obtained, which was washed 
three times with methanol (yield: 73%). 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 0.41 (s, 12H), 3.23 (t, J = 7.2 Hz, 4H), 
4.31 (t, J = 7.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 3.5 Hz, 2H), 7.22 (s, 2H), 7.33‐7.34 (m, 10H), 7.56 (d, J = 3.5 Hz, 2H). 13C 
NMR  (CDCl3,  125 MHz)  δ:  ‐8.1,  36.2,  70.6,  113.6,  123.3,  126.7,  127.1,  128.7,  129.2,  129.3,  135.4,  138.1, 
138.4, 145.2, 149.2. 
 
Figure A.16. 1H NMR spectrum of compound DTP‐Ph in CDCl3.  
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Scheme A.12. Synthesis and stannylation of M27 and M28. 
2‐(2’‐Phenylethyl)thiophene (4.5). Synthesis according to the procedure for 4.4 [52]. Thiophene (1.6 mL, 20 
mmol) was dissolved  in dry THF (20 mL). BuLi (6.8 mL, 2.5 M  in hexane, 17 mmol) was added dropwise at 
0 °C. At  room  temperature, 2‐phenylethyl bromide  (2.9 mL, 21 mmol) was added  in one go. The  reaction 
mixture was then heated under reflux for 4 h. The crude product was purified by column chromatography 
using hexane as an eluent, affording a transparent  liquid  (1.2 g, 30%). 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ  (ppm): 
3.00 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 3.15 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 6.78 (dd, J = 3.4 Hz, 1.1 Hz, 1H), 6.92 (dd, J = 5.1 Hz, 3.4 Hz, 1H), 
7.10 (dd, J = 5.1 Hz, 1.1 Hz, 1H), 7.20–7.32 (m, 5H). 13C NMR (CDCl3, 126 MHz) δ (ppm): 31.9, 38.1, 123.1, 
124.4, 126.2, 126.7, 128.3, 128.4, 141.2, 144.5. 
General procedure for the synthesis of the benzodithiophene based compounds  
The synthesis of M27 and M28  followed  the procedure  for M26  [15]. BuLi  (1.2 mL, 3.0 mmol, 2.5 M  in 
hexane) was added dropwise to a solution of 4.5 (565 mg, 3.0 mmol) or 4.6 (797 mg, 2.8 mmol)  in 
dry  THF  (20 mL)  at  0  °C.  The  colour  of  the  solution  changed  thereby  from  colourless  to  dark, 
whereafter the mixture was heated for 2 h at 50 °C. Then benzo[1,2‐b:4,5‐b']dithiophene‐4,8‐dione 
(220 mg, 1.0 mmol) was added and  the mixture was heated  for 1h. SnCl2  (1.5 g, 8.0 mmol)  in 12 
weight‐5  (wt%) hydrochloric  acid  (9 mL) was  added  and  the mixture was  stirred  for  1 h  at  room 
temperature before it was added to ice water.  
4,8‐Bis[5’‐(2’’‐phenylethyl)thiophene‐2’‐yl]benzo[1,2‐b:4,5‐b’]dithiophene  (M27).  Synthesis  was 
carried out after  the general procedure. The water phase was  then extracted  three  times with CF 
and  the  combined  organic  phases were  dried  over MgSO4.  Filtration  and  removal  of  the  solvent 
under reduced pressure yielded the crude product. Purification by column chromatography using a 
gradient of petroleum ether and CF afforded a yellow solid (249 mg, 44%). 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) 
δ (ppm): 3.11 (t, J = 8.0 Hz, 4H), 3.25 (t, J =  8.0 Hz, 4H), 6.91 (d, J = 3.4 Hz, 2H), 7.23–7.35 (m, 10H), 
7.29 (d, J = 3.4 Hz, 2H), 7.46 (d, J = 5.7 Hz, 2H), 7.63 (d, J = 5.7 Hz, 2H). 13C NMR (CDCl3, 126 MHz) δ 
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(ppm): 32.4, 38.1, 123.5, 124.2, 124.9, 126.4, 127.7, 128.0, 128.6, 128.7, 136.7, 137.5, 139.2, 141.2, 
145.9. 
2,2'‐(Benzo[1,2‐b:4,5‐b']dithiophene‐4,8‐diyl)bis(thiophene‐5,2‐diyl)bis(ethan‐1‐ol)  (M28).  Synthesis 
was carried out after the general procedure. The water phase was extracted three times with diethyl 
ether and the resulting organic fraction was dried over MgSO4. Filteration and removal of the solvent 
under  reduced pressure yielded  the  crude product. Purification by  column  chromatography  (silica 
gel)  using  an  eluent mixture  of  ethyl  acetate  and  hexane  (1/1)  revealed  a  product mixture  (the 
desired  alcohol  and  the methyl ester  analogue). During  the workup of M28,  the  acetic ester was 
partly formed while using ethyl acetate as a solvent. The product mixture was dissolved  in THF (20 
mL), NaOH solution (2.5 M  in H2O; 10 mL) was added and stirred overnight. The organic phase was 
washed  twice with water,  then  dried  over MgSO4  and  the  solvent was  removed  under  reduced 
pressure.  Purification  by  column  chromatography  using  an  eluent mixture  of  ethyl  acetate  and 
hexane  (4/1)  afforded  a brown  solid of  the M28  (204 mg, 46%).  1H NMR  (DMSO‐d6,  400 MHz)  δ 
(ppm): 3.05 (t, J = 6.5 Hz, 4H), 3.73 (td, J = 6.4 Hz, J = 3.7 Hz, 4H), 4.92 (t, J = 3.7 Hz, 2H), 7.08 (d, J = 
3.5 Hz, 2H), 7.38 (d, J = 3.5 Hz, 2H), 7.60 (d, J = 5.7 Hz, 2H), 7.85 (d, J = 5.7 Hz, 2H). 13C NMR (DMSO‐
d6, 101 MHz) δ (ppm): 33.3, 61.7, 122.9, 123.4, 125.9, 128.1, 129.4, 135.9, 136.4, 138.2, 143.6. 
{4,8‐Bis[5’‐(2’’‐phenylethyl)thiophen‐2’‐yl]benzo[1,2‐b:4,5‐b']dithiophene‐2,6‐
diyl}bis(trimethylstannane)  (BDT‐Ph). The bis‐stannylation was performed according  to  the general 
procedure. M27  (225 mg,  0.40 mmol)  in  THF  (10 mL),  BuLi  in  hexane  (0.64 mL,  1.60 mmol)  and 
Me3SnCl  in hexane  (2.0 mL, 2.0 mmol). Recrystallization  from hexane  yielded dark yellow  crystals 
(193 mg, 54%). 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ (ppm): 0.43 (s, 18H), 3.13 (t, J = 8.0 Hz, 4H), 3.27 (t, J = 
8.0 Hz, 4H), 6.93 (d, J = 3.5 Hz, 2H), 7.23–7.35 (m, 10H), 7.31 (d, J = 3.5 Hz, 2H), 7.67 (s, 2H). 13C NMR 
(CDCl3, 126 MHz)  δ  (ppm):  ‐8.1, 32.4, 38.1, 122.5, 124.9, 126.3, 127.8, 128.6, 128.7, 131.2, 137.5, 
138.3, 141.3, 142.6, 143.5, 145.5. 
2,2'‐{[2,6‐bis(trimethylstannyl)benzo[1,2‐b:4,5‐b']dithiophene‐4,8‐diyl]bis(thiophene‐5,2‐
diyl)}bis(ethan‐1‐ol)  (BDT‐OH).  The  bis‐stannylation  was  performed  according  to  the  general 
procedure. M28  (199 mg,  0.45 mmol)  in  THF  (15 mL),  BuLi  in  hexane  (1.26 mL,  3.15 mmol)  and 
Me3SnCl  in hexane (3.6 mL, 3.6 mmol). A green solid precipitated after addition of BuLi. Therefore, 
the reaction temperature was raised right away and stirred for 3h at room temperature. Purification 
of  the  crude  product was  done  by  recycling  SEC,  yielding  pure  BDT‐OH  (95 mg,  27%).  1H  NMR 
(DMSO‐d6, 400 MHz) δ (ppm): 0.40 (s, 18H), 1.70 (t, J = 6.1 Hz, 2H), 3.21 (t, J = 6.1 Hz, 4H), 3.99 (q, J = 
6.1 Hz, 4H), 7.04 (d, J = 3.5 Hz, 2H), 7.36 (d, J = 3.5 Hz 2H), 7.66 (s, 2H). 13C NMR (DMSO‐d6, 75 MHz) δ 
(ppm): ‐8.1, 33.8, 63.5, 122.3, 126.1, 128.2, 131.1, 137.5, 139.2, 141.8, 142.8, 143.4. 
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Figure A.17. 1H NMR spectrum of compound BDT‐Ph in CDCl3. Reprinted from [53] with permission from 
Wiley‐VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim ©2015. 
 
Figure A.18. 1H NMR spectrum of compound BDT‐OH in CDCl3. Reprinted from [53] with permission from 
Wiley‐VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim ©2015. 
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Scheme A.13. Synthesis, di‐bromination and deprotection of M31 based monomer. 
Triisopropyl{2‐[2’‐(trimethylstannyl)thiophen‐3’‐yl]ethoxy}silane  (4.10).  The mono‐stannylation was 
performed according to the general procedure.  4.7 (1.0 g, 3.5 mmol) in THF (20 mL), BuLi in hexane 
(1.4 mL, 3.5 mmol) and Me3SnCl  in hexane  (4.6 mL, 4.6 mmol): 1.27 g of a  light brown  liquid with 
impurities (stannylation in 5‐position) was obtained (2.8 mmol, 80%). It was preceded further with a 
crude product as it was easier to perform purification of the product in the following step. 1H NMR 
(CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 0.34 (s, 9H), 1.03–1.05 (m, 21H), 2.91 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 3.89 (t, J = 7.0 Hz, 
2H), 7.07 (s, 1H), 7.28 (s, 1H). 
Protected  2,2'‐(benzo[c][1,2,5]thiadiazole‐4,7‐diylbis(thiophene‐5,3‐diyl))bis(ethan‐1‐ol)  (M31‐P). A  general 
Stille  cross‐coupling  reaction was  performed  [16].  4.10  (402.6 mg,  0.90 mmol), M29  (88.2 mg,  0.30 
mmol)  and  in  this  case  tetrakis(triphenylphosphine)  palladium(0)  (17.3  mg,  0.03 mmol)  were 
dissolved in dry toluene (5 mL) and dry DMF (0.5 mL). After removing the solvent from the product 
solution, a red solid was obtained (202.5 mg, 96%). 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 1.06–1.08 (m, 
42H), 2.95 (t, J = 6.7 Hz, 4H), 3.97 (t, J = 6.7 Hz, 4H), 7.14 (d, J = 1.2 Hz, 2H), 7.83 (s, 2H), 8.03 (d, J = 
1.2 Hz, 2H).  13C NMR  (CDCl3, 126 MHz)  δ  (ppm): 12.2, 18.2, 34.5, 64.1, 123.1, 125.6, 126.2, 129.6, 
139.1, 140.9, 152.8. 
Brominated  2,2'‐(benzo[c][1,2,5]thiadiazole‐4,7‐diylbis(thiophene‐5,3‐diyl))bis(ethan‐1‐ol)    BT‐OH.  NBS 
(41.0 mg, 0.24 mmol) was added  to a  solution of M31‐P  (80.7 mg, 0.12 mmol)  in THF  (15 mL). A 
general NBS‐di‐bromination was  performed. Without  further purification of  the  crude di‐brominated 
product, tetrabutylammonium fluoride (TBAF) (0.40 g, 1.5 mmol) was added to the solution and the 
mixture was  stirred  for  1.5  h.  The  organic  phase was washed  twice with water  and  dried  over 
MgSO4. After  filtration  and  removal  of  the  solvent  under  reduced  pressure,  the  brown  solid was 
purified using column chromatography with an eluent gradient of dichloromethane and methanol. 
Further purification was performed by recrystallization from acetone, affording a red solid (29.2 mg, 
44%). 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 2.77 (t, J = 7.0 Hz, 4H), 3.67 (td, J = 7.0 Hz, 5.3 Hz, 4H), 4.83 
(t,  J = 5.3 Hz, 2H), 7.98  (s, 2H), 8.12  (s, 2H).  13C NMR  (CDCl3, 126 MHz) δ  (ppm): 32.9, 60.2, 112.2, 
124.2, 125.1, 128.3, 137.6, 140.0, 151.2. 
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Figure A.19. 1H NMR spectrum of compound BT‐OH in DMSO‐d6. Reprinted from [53] with permission from 
Wiley‐VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim ©2015. 
Polymer	Synthesis	
Standard Stille cross‐coupling polymerization  
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Scheme A.14. Schematic drawing of the Stille cross‐coupling polymerization. 
In a general procedure for the polymerization [54] 1 eq. of brominated AM and 1 eq. of stannylated donor 
monomer were dissolved  in  anhydrous  toluene  (70 mg monomer mL‐1)  in  a  8 mL  vial.  Then,  0.03  eq. of 
tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0)  (Pd2(dba)3)  and  0.09‐0.18  eq.  of  tris(o‐tolyl)phosphine  (P(o‐tol)3) 
were  added  before  the mixture was  heated  for  at  least  20  h  at  110°C.  The  raw  polymer  solution was 
precipitated  into methanol and the solid polymer was  filtrated before a Soxhlet extraction was performed 
with methanol and n‐hexane (optional were CH2Cl2 and CF). The leftover polymers were dissolved in hot CF 
or CB and precipitated into methanol, filtrated and dried under vacuum. 
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Polymers from Chapter 2 
The polymers prepared by  combinatorial pairing of M1‐M13 with M14‐M22  including P1‐P9 were mostly 
prepared by standard Stille cross‐coupling polymerizations. As the polymerization was not part of this work, 
it is therefore not described further.  
Polymers from Chapter 3 
The polymers were prepared by Stille cross coupling polymerization: 
Poly{[thiophene]‐alt‐[4,7‐bis(4‐(2‐hexyldecyl)thiophen‐2‐yl)benzo[c][1,2,5]  thiadiazole]}  (P14)  was  received 
as a dark solid from the CF phase (54% yield) Mn = 21.4 kDa, Ð = 1.6. (1H NMR in Appendix B Figure B.3.1). 
Poly{[3,4‐di(2‐hexyldecyloxy)thiophene]‐alt‐[4,7‐di(thiophene‐2‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole]}  (P15)  was 
received as a dark solid from the CF phase (98% yield). Polymer aggregated, no Mn/Ð was detected. (1H NMR 
in Appendix B Figure B.3.1). 
Poly{[2,2'‐bithiophene]‐alt‐[4,7‐bis(4‐(2‐hexyldecyl)thiophen‐2‐yl)benzo[c][1,2,5]  thiadiazole]}  (P16)  was 
received as a dark solid from the CF phase (92% yield) Mn = 24.9 kDa, Ð = 1.8. (1H NMR in Appendix B Figure 
B.3.1). 
Poly{[4,7‐bis(4‐(2‐hexyldecyl)thiophen‐2‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole]‐alt‐[4,7‐di(thiophene‐2‐yl)benzo[c] 
[1,2,5]thiadiazole]} (P17) was received as a dark solid from the CB phase (48% yield). Polymer was insuficient 
soluble in CB, no Mn/Ð was detected. (1H NMR in Appendix B Figure B.3.1). 
Poly{[4,7‐di(thiophene‐2‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole]‐alt‐[4,7‐bis(4'‐(2‐octyldodecyl)‐3‐(2‐hexyldecyl)‐[2,2'‐
bithiophen]‐5‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole]} (P18) was received as a dark solid from the hexane phase (89% 
yield) Mn = 43.7 kDa, Ð = 1.9. (1H NMR in Appendix B Figure B.3.1). 
Poly{[3,4‐di(2‐hexyldecyloxy)thiophene]‐alt‐[4,7‐di([2,2'‐bithiophen]‐5‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole]}  (P19) 
was received as a dark solid from the CF phase (9% yield) Polymer aggregated, no Mn/Ð was detected. (1H 
NMR in Appendix B Figure B.3.1). 
Poly{[3,4‐di(2‐hexyldecyloxy)thiophene]‐alt‐[4,7‐bis(3'‐(2‐hexyldecyl)‐[2,2'‐bithiophen]‐5‐yl)benzo[c][1,2,5] 
thiadiazole]} (P20) was received as a dark solid from the CF phase (6% yield). No Mn/Ð was detected due to a 
low value. (1H NMR in Appendix B Figure B.3.1). 
Poly{[2,2'‐bithiophene]‐alt‐[4,7‐bis(4'‐(2‐octyldodecyl)‐3‐(2‐hexyldecyl)‐[2,2'‐bithiophen]‐5‐yl)benzo[c] 
[1,2,5]thiadiazole]} (P21) was received as a dark solid from the CF phase (84% yield) Mn = 42.1 kDa, Ð = 1.8. 
(1H NMR in Appendix B Figure B.3.1). 
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Polymers from Chapter 4 
The polymers were prepared by Stille cross coupling polymerization: 
Poly{[2,5‐bis(2‐hexyldecyloxy)  phenylene]‐alt‐[4,7‐di(thiophene‐2‐yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole]}  (P2)  was 
received as a blue solid (96% yield). Mn = 42 kDa, Ð = 1.9. (1H NMR in Appendix B Figure B.4.1) 
Poly{2,2’‐[5,5'‐(2,5‐bis(2‐hexyldecyloxy)‐1,4‐phenylene)dithiophene]‐alt‐[2,5‐bis(4‐hexyl  thiophen‐2‐
yl)thiazolo[5,4‐d]thiazole]}  (P8) was  received  as  a  red  solid  (79%  yield). Mn  =  44  kDa, Ð  =  1.9. No NMR 
spectrum was detected due to a low solubility. 
Poly{4,8‐bis[5’‐(2”‐hexyldecyl)‐thiophen‐2’‐yl]benzo[1,2‐b:4,5‐b']dithiophene‐alt‐4,7‐bis(4’‐hexylthiophene 
2’‐yl)benzo[c][1,2,5] thiadiazole} (P24) was received as a dark solid (81% yield) Mn = 22 kDa, Ð = 3.9. (1H NMR 
in Appendix B Figure B.4.1) 
The BT based statistical copolymers P25a,b were received as blue solids (1H NMR in Appendix B Figure B.4.1). 
P25a (98% yield) Mn = 39 kDa, Ð = 2.1. P25b (97% yield) Mn = 43 kDa, Ð = 2.1. 
The TzTz based statistical copolymers P26a,b were received as red solids. P26a (95% yield). Mn = 30 kDa, Ð = 
3.1. P4b (89% yield) Mn = 78 kDa, Ð = 1.5.  
Polymers with 2‐phenylethyl modified donor side chains (P27a,b) were received as dark solid (1H NMR in 
Appendix B Figure B.4.1). (P27a) (89% yield) Mn = 19 kDa, Ð = 4.1. (P27b) (88% yield) Mn = 18 kDa, Ð = 3.7.  
Polymers with 2‐hydroxyethyl modified donor side chains (P28a,b) were received as dark solid (1H NMR 
in Appendix B Figure B.4.1). (P28a) (92% yield) Mn = 23 kDa, Ð = 4.5. (P28b) (95% yield) Mn = 25 kDa, Ð = 7.9.  
Polymers with 2‐hydroxyethyl modified AM side chains (P29a,b) were received as dark solid (1H NMR in 
Appendix B Figure B.4.1). (P29a) (88% yield) Mn = 16 kDa, Ð = 3.8. (P29b) (92% yield) Mn = 13 kDa, Ð = 3.2.  
Polymer	Solar	Cell	Preparation	
Roll coated polymer solar cells 
The RC PSCs had a general structure of PET/Silver grid/PEDOT‐PSS/ZnO/ polymer:PC61BM/PEDOT‐PSS/Silver 
grid. The polymer and PC61BM were dissolved  in  solvent  (CF, CB, ODCB or a mixture)  (40 mg mL‐1, with a 
polymer/PC61BM  ratio  of  1:1,  1:1.5  or  1:2(wt/wt %))  and  stirred  at  50‐100⁰C  for  1  h  to  overnight.  The 
solution was slot‐die coated (Figure A.4 left) with a mini roll‐coater [55] on a flextrode substrate at 60‐80 ⁰C 
similar as described in literature [56] using different flow rates for the solution or a different speed of the roll 
to  vary  the  thickness  of  the  active  layer  (~350‐600  nm).  The  active  layer was  dewetted with  1‐buthanol 
(Figure A.6 middle left) to prepare it for coating of the next layer. The PEDOT:PSS was slot‐die coated on top 
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the  active  layer  (Figure  A.4  middle  right)  and  dried  for  20‐30  min;  the  back  Ag  electrode  was  then 
flexographically printed on top of the PEDOT‐PSS layer (Figure A.4 right), both as described in literature [56]. 
The foil was removed from the roll and the PSCs were annealed in a hot air oven at 80‐120 ⁰C for 5‐ 10 min 
[57,58]. At  least five perfect  looking cells of the sample were cut out from the foil and measured to obtain 
the  average  PCE.  3‐5  PSCs  per  coating  batch  (except  for  the  PSCs  from  Chapter  2)  were  encapsulated 
between  two  glass  slides  using  UV‐curable  adhesive  (Figure  A.5).  The  adhesive was  activated  for  a  few 
minutes using a solar simulator. The exact area (~1 cm2) of all cells was determined using LBIC (Figure A.5, 
yellow  image). Prior  to  the  testing of  the devices  the  cells were  switched  [59]. The RC PSCs were  tested 
under AM 1.5 (1000 W/m2) conditions. J‐V curves were recorded to determine the PV parameters (VOC, JSC, 
FF and PCE). 
Spin coated polymer solar cells 
The SC PSCs had a traditional architecture consisting of glass/ITO/PEDOT:PSS/polymer:PC61BM/ Ca/Al. Prior 
to  the  solar  cell  processing,  the  ITO were  thoroughly  cleaned  using  soap,  demineralized water,  acetone, 
isopropanol  and UV/O3  treatment.  PEDOT:PSS was  thereafter  deposited  at  a  thickness  of  ~30  nm,  then 
annealing at 130 °C for 15 minutes was applied to remove any residual water. Further processing was carried 
out  in a nitrogen containing glovebox (O2/H2O < 1 ppm), starting with the deposition of the active  layer by 
SC. The blend  solutions had a  total  concentration of 15‐50 mg mL‐1 with different polymer:PC61BM  ratios 
(1:1.5  and  1:2  (wt/wt%))  were  prepared  using  different  processing  solvents  (CF,  ODCB/CB mixture  and 
ODCB). The devices were  finished off by  vacuum deposition of  the  top electrodes  (Ca  and Al) with  layer 
thicknesses of 30 and 80 nm, respectively. The SC device performance measurements were done using the 
Newport class A solar simulator. 
 
Figure A.20. Slot‐die coating of the active layer (left), dewetting of the active layer (middle, left), slot‐die 
coating of the PEDOT‐PSS (middle, right) and flexographic printing of the back electrode (right). 
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Figure A.21. Photographs of the front (left) and back side (right) of an encapsulated RC PSC including UV‐
curable adhesive and LBIC image (yellow top) of a PSC. (Distance between the electrode fingers is 1 mm). 
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Figure B.3.1 1H NMR spectrum of polymer P14‐P22 in CDCl3 or ODCB‐d6 (with high (top) and low (bottom) 
molecular weight). The end groups of some polymers are circled. 
 
Appendix B Additional Data 
130    Ilona Heckler‐PhD thesis  
 
 
Figure B.3.2. Stability tests under solar irradiance of the PSCs showing the normalized VOC (left), JSC (middle) 
and FF (right). 
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Chapter 4 
The following spectra (Figure B.4.1‐A.4.7) are adapted from Bundgaard et al. Materials (Basel)., 2016, 9, 181 
under  the Creative Commons Attribution  License; by MDPI or  from Bundgaard et al. Adv. Energy Mater., 
2015, 4, 16677 with permission from Wiley‐VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim ©2015. 
 
 
 
Figure B.4.1. 1H NMR spectra of P2 and P25a,b (top) and P24 and P27−P29 (bottom) in CDCl3. 
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Figure B.4.2. RHC thermograms for the BT (top, left), TzTz (top, right) and BDT (bottom, left) based 
polymers (curves shifted vertically for clarity); TGA profiles for polymers P24 and P27−P29 (bottom, right). 
 
  
Figure B.4.3. EQE spectra of the best PSCs prepared via RC of the BT and TzTz (left) and the BDT based 
polymer (right). 
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Figure B.4.4. Average lifetime measurements (ISOS‐L‐1) for the RC devices using the BT (left) 
and TzTz (right) based polymer series showing the normalized VOC (top), JSC (middle) and FF 
(bottom) trends. 
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Figure B.4.5. Thermal degradation tests (ISOS‐D‐2) of the SC devices using the BT (left) and TzTz (right) 
based polymer series showing the normalized VOC (top), JSC (middle) and FF (bottom) trends. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Appendix B Additional Data 
Ilona Heckler‐PhD thesis    135 
 
 
 
Figure B.4.6. Average lifetime measurements (ISOS‐L‐1) for the RC devices based on P27a,b (left), 
P28a,b (middle) and P29a,b (right) in comparison to P24 under constant sun irradiance (AM 1.5) in 
terms of normalized VOC (top), JSC (middle) and FF(bottom). 
 
 
Figure B.4.7. Thermal degradation tests (ISOS‐D‐2) of the SC devices using the BDT based polymer 
series showing the normalized VOC (left) and JSC (right) trends. 
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Chapter 5 
 
Figure B.5.1. Structure of the acid cleavable polymer (left) and J‐V characteristics of the PSCs(right). 
An acid cleavable polymer (Figure B.5.1  left) and PC61BM (1:2‐ratio) were dissolved  in CF. To 1.0 mL of the 
polymer blend 0.5 mL  (0.2 M) trifluoroacidic acid was added. After stirring for 30 min at 50°C the solution 
changed colour from green to dark purple and turned viscous. The solution was coated thereafter twice at 
60°C  onto  a  layer  of  PEDOT:PSS  on  a  plastic  substrate with  a  total  layer  thickness  of  ~500‐600  nm.  The 
coating solution had a concentration of 20 mg mL‐1 of the polymer and PC61BM. After coating of the active 
similar  to  the  polymers  from  Chapter  2,  the  substrate was  heated  at  80°C  for  1‐3h  to  remove  residual 
trifluoroacidic acid. 
For RC 2: The active layer was wetted twice with hexane/2% triethylamine to remove the leftover side chains 
and acid and again with pure hexane. 
For RC 3: The active layer was wetted with trifluoroacitic acid in n‐buthanol (1:4 volume‐%). 
Hereafter a  layer of ZnO  in  isopropanol was coated at 60°C on top of the active yielding a thickness of ~90 
nm. Finally another layer of PEDOT:PSS and the silver top electrode were coated. The PSCs were measured 
under AM1.5 (1000 W m‐2). All devices failed almost completely. (Table B.5.1, Figure B.5.1 right) 
Table B.5.1. J‐V characteristicsa (VOC, JSC, FF and PCE) for the PSCs based on the cleaved polymer. 
Polymer  PCE (%)  VOC (V)  Jsc (mA m‐2)  FF (%) 
RC1a  0.020  0.29  0.18  26.3 
RC2b  0.016  0.35  0.13  24.7 
RC3 c  0.001  0.12  0.02  24.9 
a The roll‐coating was performed without additional removal step of the side chains/acid, b After coating of the active  layer,  it was 
wetted twice with hexane/2% triethylamine, then hexane, c After coating of the active layer, it was wetted with tricluoroacitic acid in 
buthanol. 
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